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Uno de los fines que se persigue . _en el presen-
te trabajo es el de determinar las condiciones de prepara-
ci6n y tratamiento termico que conducen a 6xidos de eleva-
da superficie especifica susceptibles de ser utilizados 
como catalizadores de contacto, pigmentes, soportes, etc. 
En los procesos de catalisis de contacto, en ge-
neral, la !ndole de centros activos condiciona el comporta-
miento cualitativo del catalizador, mientras que la textura 
y extensi6n del area superficial determinan su comportamien-
to cuantitativo. 
RIESS (1952) y SCHALAFFER (1957) entre.otros, han 
rnostrado que el tratamiento termico prolongado de los cata-
lizadores a base de silice o stlice-alumina, ocasiona la 
perdida gradual de su superficie espec!fica y altera su 
textur~ irreversiblemente en mayor o menor grado, segun el 
rigor del tratamiento, conduciendo, finalmente,a su inac-
tivaci6n. 
El proceso de desactivaci6n es un fen6rneno com-
plejo cuyo mecanisme solo ha podido ser establecido en un 
cierto numero de casos. Se sabe hoy, sin embargo, que en 
el transcurso de la sinterizaci6n desempefia un papel impor-
tante la naturaleza y abundancia de efectos reticulares y 
los procesos de difusion at6micas. 
Por otra parte, los procesos de formaci6n y_cre-
cimiento de nGcleos durante las transformaciones de fa~e 
del material original, pueden ejercer unainfl~encia nota-
ble en la generaci6n y desarrollo del area superficial. 
El estudio del 6xido de circonio pr,senta un gran 
interes tanto desde el punto de vista te6rico como por lo 
que respecta a sus aplicaciones en distintos $ectores de 
la tecnica. 
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La influencia del medio reaccional en la textura 
de los geles de Zr02 afecta sen~iblemente a las propieda-
des de dichos geles, posiblemente, debido a la variable 
cantidad de agua que retiene el precipitado, que depende 
de las condiciones de preparaci6n del mismo. El metodo usual 
de preparaci6n de oxides actives consiste en precipitar un 
hidr6xido en el seno de un disolvente adecuado, y despues 
de eliminar los productos_secundarios de la reacci6~ par 
lavado, evacuar el disolvente para lograr el s61ido seco. 
Esta operaci6n se realiza, por lo general, mediante evapo-
raci6n del disolvente a la temperatura ambiente, bajo pre-
si6n reducida, o por calentamiento del gel a la presi6n at-
mosferica. La textura de los xerogeles obtenidos por estos 
procedimientos se altera durante el proceso de eliminaci6n 
del disolvente debido al establecimiento en el interior de 
los poros del s6lido en una interfase liquido-gas que ejer-
ce sobre el gel una presion considerable debida a la ten-
si6n superficial del liquido que los impregna. Se ha podi-
do demostrar que en ciertos sistemas el volumen de poros 
del gel aumenta cuando la tensi6n superficial del disolven-
te disminuye. Este inconveniente puede evitarse,como ha 
demostrado MISTLER,eliminando la interfase liquido-vapor en 
el interior de los capilares del s6lido desecando este en 
condiciones hipercr1ticas. El disolvente empleado en esta 
operaci6n no puede ser el agua, pues en las condiciones de 
evacuaci6n de la misma en autoclave, a elevada presi6n y 
temperatura, disuelve el hidr6xido met,lico, dando lugar 
posteriormente a la precipitaci6n del hidr6xido en forma 
cristalina con destrucci6n m§s o menos extensa de su tex-
tura porosa. El primer paso a dar, consiste, por consi-
guiente, en la sustituci6n del agua por un disolvente or· 
ganico antes de proceder al secado en autoclave. Existe 
igualmente la posibilidad, para evitar la sustituci6n del 
disolvente, de efectuar la precipitaci6n del gel inorg4-
nico en el seno de un disolvente:org§nico. Este metodo 
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, ha sido empleado para preparar alfiminas microporosas sin 
necesidad de, eliminar ulteriormente el disolvente en con-
diciones~htpercriticas; con buenos resultados por lo que 
' .~ 
a la textura del s6lido se ·refiere. En estas condiciones 
se obtiene.un xerogcl en lugar del aerogel que resulta-
ria del tratamiento del hidrogel en autoclave. 
El 6xido de circonio se utiliza como refractorio 
por su elevado pun to de fusi6n y. el estudio d~ sus propie.-
dades y comportamiento pone de manifiesto, entre otros, 
dos hechos cuyo esclarecimiento p~esenta realmente inte-
res. Uno d~ ellos es la p~rdida de sus propiedades ais-
1antes a elevadas temperaturas que ha sido relacionado por 
WAGNER y HUND con la formaci6n de cristales mixtos analogos 
aros re:Y203. Otro aspecto interesante es el estudio de las 
transformaciones microcristalinas _del zro 2 y de los fac-
tores que pueden modificar cineticamente dichos procesos. 
Debido a estos fen6me~os de recristalizaci6n, los cam-
bios de te~peratura ppeden hacer aparecer tensiones en la 
red del Zr0 2 que cond~cen frecuentemente a la rotura de 
los utensilios cer~mi~os fabricados con el 6xido. La pro-
ducci6n de zro 2 cObicp a t~mperaturas del orden de 300°C 
reviste un interes teprico y prActico considerable y la 
vra hidrotermal es un camino adecuado para ello. 
En el transcurso de este estudio nos hemos servi-
do de varias tecnicas experimentales, y fundarnentalmente 
de las de adsorci6n de gases a bajas temperaturas, difrac-
ci6n de Rayos X, espectroscopfa en el infrarr~jo·y anAli-
sis termogravimetrico y termico diferencial. 

I I. METODOS EXPERI'fENTALES Y Rf:SUL TAPf'S 
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11.7. PREP~RACION VE LAS MUESTRAS. 
Se han preparado dos series de muestras: En la 
primera de ellas, se parti6 de Cl 4Zr que ha sido hidroliza-
do tanto en agua pura, como en el seno de diferentes alco-
holes como medio reaccional. En la segunda serie se ha uti-
lizado ~omo material de partida diferentes alcoh6xidos de 
circonio que fueron hidrolizados en condiciones bien deter-
minadas. 
Serie A: Metodo 
Muestra A-1: SO g. de ZrC1 4 se pusieron en contacto con 
35 c.c de agua en un matraz a 1~ t~ ambiente. 
A la suspensi6n de Zro 2 .nH2o formada se le 
anadi6 a continuaci6n una disoluci6n de amo-
niaco ~:1 ·ha~t~ reacci6n completa. El preci-
pitado de 6xido de circonio hidratado se se-
par6 de las aguas madres por centrifugaci6n 
y despues de lavarle abundantemente con agua 
destilada se someti6 a un proce~o de dializa-
ci6n para eliminar los cloruros. Finalmente 
se filtr6, se dej6 secar sobre cloruro c41ci-
co en un desecador bajo vacio y se tamiz6, 
utilizindose la fracci6n comprendida entre 
0,50 y 0,08 mm. 
Muestra A-2: Se prepar6 an4logamente a la anterior, pero 
utilizando como medio reaccional propanol-
-normal. 
Muestra A-3: Se oper6 de igual forma empleando en este ca-
so, butanol-normal como medio de reacci6n. 
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Serie B: Metodo 
Las muestras de esta serie se prepararon todas 
por hidr61isis controlada de los alcoh6xidos de circonio. 
Los alcoh6xidos fueron suministrados por la firma "Dynamjt 
Nobel" con las siguientes. especificaciones: 
Est ado Densidad T.F(°C) T.E(°C) 
Tetraprop6xido Liquido 1,040 a -70 1455-1460 
de circonio pardo 20°C 
Tetrabut6xido Liquido 1,050 a -70 1460-1475 
de Circonio pardo 20°C 
Muestra B-1: Se prcpar6 hidrolizando SO c.c. de tetrap· 
pilcirconato-normal con la cantidad estequio-
metrica de agua. El proceso se realiz6 con 
agitaci6n constante y a temperatura amhiPn1r·. 
La disoluci6n obtenida se mantuvo a reflujo 
en hafto de vapor durante seis horas. El pre-
cipitado se separ6 por centrifugaci6n y des 
pues de lavarle ahundantemente con agun des 
tilaJa se dej6 secar durante treinta dias 
sobre Cl 2Ca en vacio. A continuaci6n se rno-
li6 y tamiz6, utilizandose la fracci6n com-
prendida entre 0,50 y 0,08 mm. 
Muestra B-Z: Se opere de igual forma que en el caso ante-
ri6r pero utilizando como producto de parti-
da tetrabutilcirconato-normal • 
. Muestra B-3: Ha sido preparada analogamente ala B-1, uti-
lizando como medio reaccional pTopanol-normal. 
Muestra B-4: Se prepar6 de la misma forma qu~ la B-2, em-
pleando como medio reaccional butanol-normal. 
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ll.J.b. T~«t«miento~ tl~mieo~ 
Tecnica experimental para el tratamiento de los 
xerogeles: 
El dispositivo que se ha utilizado para este 
fin consta de una linea de vac!o y un sistema de calefac-
ci6n, acoplado de forma que permite realizar el tratamien-
to de las ~uestras bajo vacfo a diferentes temperaturas. 
La evacuaci6n del sistema se consigue mediante 
una bomba rotatoria de paletas y una difusora de mercurio. 
Como instrumento de medida de la presi6n utilizamos un ma-
nometro McLeod. 
Para el tratamiento termico de los ~erogeles se 
ha empleado una bateria de cuatro hornos ci11ndricos, de 
seis centimetres de difmetro interior, calent~dos median-
te resistencias y dispuestos de tal manera qu~ puedan des-
plazarse verticalmente a lo largo de dos gu{~s paralelas 
fijadas en un bastidor metalico. La potencia qe los hor-
nos ha sido calculada de manera que permities~ a estos al-
canzar rapidamente la temperatura de r~gimen sin riesgo 
para el material. 
La regulaci6n de la temperatura se realiza auto-
maticamente mediante un term6metro de contacto asistido por 
un relais .electr6nico hasta los 250°C, y por encima de esta 
temperatura con ayuda de un regulador electromeclnico man-
dado por un termopar niquel-niquelcromo. 
En la figura 1 se representan los esquemas de los 
circu{tos de regulaci6n y en la figura 2 se m4estra una fo-
tografia del aparato. 
Los termopares utilizados (niquel-niquelcromo se 
- 22 -
g6n normas DIN) se calibraron previamente por el m~todo de 
los puntos de solidificaci6n. tomando como puntos fijos lo~ 
del estano (231,9°C) y de la plata (960,8°C). 
Los tratamientos termicos se realizaron tanto al 
aire como a vacro por periodos acumulativos de dos horas so-
bre muestras independientes de los diferentes materiales 
preparados. 
En las Tablas I y II figura la notaci6n de las 
muestras utilizadas en este trabajo, en la que se incluye 
la temperatura del tratamiento termico a que han sido some· 











R1 = Relais electronico 
Tc = Termometro de contacto 
C = Contactor 
8 = Bobina 
R = Regulador electronico 
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Figura 2.- Vista general de la tecnica experimental uti~i­
zada en el tratamiento de las muestras. 
TABLA I 
Tratamientos tirmieos efeetuados sobre las muestras de 1~ ~e~!i A 
Muestra TemEeraturas (OC) 
25 105 200 250 300 350 400 450 
A-1 tratada al aire :. A-125 A- 1 105 A- 1 200 A-1 A- 1 300 A-l350 A-i400 A-i45C· 250 
N 
A-2 
" " " 
! A-225 A- 2105 A- 2 200 A- 2250 A- 2 300 A- 2 350 A- 2400 A- 2 450 ~ 
A-3 " " 
.. . A-325 A- 3105 A- 3 200 A- 3 250 A- 3 300 A- 3 350 . A- 3400 A- 3 450 . 
A-1 tratada bajo vac!o: A-125 A- 1 105 A- 1 200 A-i250 A•1· : ... A-1 .. 300 . 350 .A-1 . -·A-1- .... :: 400 450 
A-2 " " " . A-225 A- 2105 A- 2 200 A- 2 250 A- 2 300 A- 2 350 A- 2 400 A- 2 450 . 
A-3 " " " . A-325 A- 3 105 A- 3 200 A- 3 250 A- 3 300 A- 3 350 A- 3 400 A- 2 450 . 
TABLA II 
Tratamientos termicos efectuados sob~e las muestras de la seri~ E 
Muestra Temperaturas (°C) 
25 105 200 250 300 350 40') L> 50 
B-1 tratada al aire . B-125 B-t105 B- 1 200 B- 1 250 B- 1 300 B- 1 350 B-1 B-1 . 400 4 5 . __ 
B-2 " " " . B-225 B- 2105 B- 2 200 B- 2 250 B- 2 300 B- 2 350 B- 2400 B-2 . 
·45-0-
B-3 " " " . B-325 B- 3105 B- 3 200 B- 3250 B- 3300 B- 3350 B-J400 B- 3 4 r: , . :J . 
B-1 tratada bajo vac!o . B-125 B- 1105 B- 1 200 B- 1 150 B- 1 300 B- 1 350 B-1400 B-1. . .. ' 
B-2 " " " 
. B-225 B- 2105 B- 2 200 B- 2150 B- 2 300 B- 2 350 B- 2400 B-2 4 _" . ~v 
B-3 " " " : B-325 B- 3105 B- 3 200 B- 3150 B- 3 300 B- 3 350 B- 3400 B-3l~5"! 
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II.2. ANALISIS QUZMZCO 
En ambas series de muestras se han hecho las si-
guientes determinaciones: 
El Zr se determin6 gravirn~tricamente, por preci-
pitaci6n en frio con disoluci6n de cupferr6n al 6\. El pre-
cipitado se separ6 por filtraci6n sobre papel de filtro de 
ceni~as conocidas, se lav6 con disoluci6n de ClHZN y se cal-
cin6, finalmente, son gran cuidado para evitar perdidas, 
pesanuose por ultimo el Zr en forma de Zr0 2• 
El H20 total se determine como perdida de peso 
por calcinacion a 900°C. 
Los resultados del analisis quimico figurun en las 
tablas II y IV. 
Tabla III 
Composici6n de las muestras de la serie A 
Muestra \ zro2 \ H2o 
A-1 73,14 26,79 
A-2 81 '42 18,50 
A-3 67,80 32,15 
Tabla IV 
Composici6n de las muestras de la serie B 
Muestra 
' 
zro2 \ H20 
B-1 80,20 19,72 
B-2 75,00 ?4.73 
.iJ-.) 78,00 21,51 
B-4 76,02 23,71 
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a) Analisis de impurezas 
5~ realiz6 con ayuda de la tecnica de fluorescen-
cia de rayos X. 
Se ha utilizado un espectr6metro universal PHILIPS, 
tipo PW-1540 de 2Kw con c4mara de vac1o incorporada provis-
ta de un t~bo de rayos X FA-100 con inodos de W, utilizando 
el cristal analizador de fluoruro de litio (h, k, 1 • 2, o, 0) 
(2d. 4,027 X) y A.D.P. (h, k, 1. 1, o, 1) (2D. 10,64 A) y 
detectores de centelleo y flujo con una tensi6n de trabajo de 
900 v. y 1650 v., respectivamente. Los portamuestras para bi-
quetas han sido de aluminio. Las condiciones de excitaci6n 
aplicadas al tubo fueron 40 Kw y 32 mA. 
Las muestras de la serie A presentaron trazas de 
Fe. 
Las muestras de la serie B presentaron trazas de 
Hf. 
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11.3 VIFRACCION VE RAYOS X 
Tleni~a expe~imental: 
Se ha seguido la tecnica DEBYE-SCHERRER, utilizan-
do una camara Philips, modelo P.W. 1024, de 114,83 mm de dja 
metro y radiacci6n k de cobre filtrado por n!quel con tie~­
a 
pos de exposici6n de ocho horas; 
Re~ultado~: 
En las tablas V,VI y VIIfiguran los espaciados ~ 
que corresponden a diferentes reflexiones observadas en los 
diagramas de difracci6n de las dos series de muestras y en 
las de los productos resultantes de sus tratamientos termi-
cos , junto con los encontrados en la hibliograffa. 
Tabla V 
Espaciados reticulares de las muestras de la Serie A y de los productos de su des-
hidrataci6n, as! como de las sustancias de referencia. 



















A- 2 450- A- 3450 
d(ft) .I d(W) I 
2,92 100 2,92 100 
2,52 80 
1,80 80 1,80 100 
1,53 40 1,53 100 
1,45 20 
SUSTANCIA DE REFERENCIA 
. 
Tetragonal CQ~ieo Baddeley ita 




















Espaciados reticulares de las muestras de la serie B y de los productos de su des-
bidrataci6n, ast como de las sustancias de referencia. 
MUESTRA SUSTANCIA DE REFERENCIA 
B-1~50 B- 2 300 B- 2450 B- 3450 B- 4 450 Tetragonal. Cubico Baddel:eyi ta . 




2,93 100 2,92 90 2,92 90 2,92 100 
2,54 10 2,54 50 2,54 so 2,53 60 
(.,.I 
0 
1,80 99 1,80 100 1,80 100 1,80 100 
1,53 90 1,52 80 1,53 90 1,53 100 
1,45 20 1,46 30 
3,14 100 3 ,1lt 100 3,14 100 
2,14 80 2;83 99 2,82 100 
2,60 10 2,61 1 2,60 3 
2,53 10 2,54 1 2,53 3 
2,03 10 1,98 99 
1,84 5 
1,81 50 1,81 5 
1,76 2 
Tabla VII 
Variacion de la estructura microcristalina con la temperatura. 
Serie A 
Huestras Temperaturas (OC) 
T.amb. 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600. 
A-1 A A A A A T T T T T c c 
A-2 A A A A B B B B c c c c 
A-3 A A A A A A A A c c c c 
Serie B VI 
-Muestras 
'tamb. 100 150 200 250 300 350 ~00 450 500 550 600 
B-1 A A A A A A A A c c c c 
B-2 A A A A A c c c B B B B 
B-3 A A A A A A A A c c c c 
B-4 A A A A A A A A B B B B 
Clave 
A = Amorfo c ~ Cubico 
T = Tetragonal B = Baddeleyita 
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11.4 ANAL1S1S TERMICO VIFERENCIAL Y TERMOGRAVZMETRICO. 
Las curvas de ATD se obtuvi~ron en un aparato Del-
tatherm , modelo D-2000. El calentamiento de las muestras se 
realiza en bloques de INCONEL, midiendose las temperaturas 
con termopares protegidos de CROMEL-ALUMEL. La sustancia· de 
referencia utilizada ha sido alumina previamente calcinada 
a 1.100°C. 
La cantidad de muestra utilizada fue de unos 40 mg. 
y· la velocidad de calentamiento de 10°C por minute, en todos 
los casos. 
Las curvas de A.T.G han sido obtenidas en una ter-
mobalanza Deltatherm, modelo n-4000. La cantidad de muestra 
utilizada fue de unos 15 mg. y la velocidad de calentamiento 
de 10°C por minuto en todas las experiencias. 
R.e.4ult:ado~: 
En las figuras 3, 4, 5, 6, 7 y 8 se represen-
tan las curvas termogravimetricas y termodiferenciales de las 
dos series de muestras, indicandose, en cada caso, las condi-
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Figura 3. Curvas rle analisis termogravimetrico. Serie A (aire) 
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NITROGENO I lmg 
100 300 500 



























Figura 6. Curvas de analisis termogravim,tricQ. Serie B 
(nitrogeno) 
- 3 7 -
NITROGENO 
100 300 500 
A IRE 
100 300 500 
Figura 7. Curvas de analisis termico diferenci•l• Serie A 
'"'<" 
_) :'\ -
~T 8, AIRF J I 
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~T 8, NITROGENO 
I \._._._._ ___ _ 
100 300 500 
Figura 8. Curvas de analisis termico diferencial. ~eriP. r 
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II. 5.- ESPECTROSCOPIA EN.EL ZNfRARROJO 
Tecnica experimental 
Se ha utilizado un espectrofot6metro Perkin-Elmer, 
modelo 621. 
Las muestras se diluyeron con Fluoroluve y Nujol. 
Resultados: 
·En las figuras q y 10 se muestras los espectros 
de infrarrojo de las muestras de la serie A y serie B respec-
tivamente-. 
La identidad observada en los espectros infrarro-
jos de estos productos permite suponer que la hidr6lisis con-
duce siempre a un rnismo cornpuesto, en lo que ~ su constitu-
ci6n quimica se refiere, iridependientemente de cual sea el 
derivado original. 
La ausencia de bandas de absorci6n en las zonas 
de los 2900-3000 y 1400-1500 cm- 1 , ·caracteristicas de la 
absorci6n de los grupos metilo en los espectrps de los s6-
lidos obtenidos en la hidr61isis de los deriv~dos alcoxi-
lados indica que esta ha debido ser completa. 
Por otra parte, las notables anchura e intensi-
dad de las bandas en las regiones por encima de los 1500 y 
3000 cm- 1 ponen de manifiesto la presencia en estos s6lidos 
de grupos hidr6xilo con enlaces de hidr6geno de fortaleza 
media y alta, asi como muy probablemente tamb~~n las rnole-
culas de agua en ellos implicadas. En este mi~mo sentido 
pueden irtterpretarse las d~biles bandas de absor~i6n ob-
5ervadas en la amplia regi6n que va de los 850 a los 
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1150 cm- 1 , ya que pudieran corresponder ala deformaci6n 
de los §ngulos Zr-0-H. 
En los espectros infrarrojos de oxoderivados po-
limeros del circonio, como el ZrOC1 2 , se ha supuesto la 
existencia de dobles enlaces Zr = 0 basandose en que la 
handa observada a 877 cm-l s61o pucde ser asignada a un 
grupo de este tipo. En analogia con ello, podria pensar-
se que en nuestros productos existen grupos de este tipo 
en virtud de las bandas observadas a 840 y 888 crn- 1 , si 
bien, dada su pequefia intensidad, aquellos no serian muy 
numerosos. 
Asi pues, la espectroscopia infrnrroja pernite 
suponer que en la hidr6lisis de todos estos derivados 
del circonio se forma un oxihidr6xido con un aprcciable 
contenido en agua en cuya desordernada estructura los 
enlaces de hidr6geno dcsernpeftan un importante papel. 
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Figura 9. Espectro de infrarrojo. Serie A 




Figura 10. Espectro de infrarrojo. Serie B 




III.J. VETERMINACION VELA SUPERFICIE ESPECIFICA A PARTIR 
-· 
VE LAS ISOTERMAS VE AVSORC10N VE NZTROGENO. 
III.J.a. P~incipio del ml~odo 
De los diversos metodos propuestos para la deter-
minacion de la superficie especifica de un s6lido, unicame~ 
te resultan adecuados los basados en la adsorci6n de un gas 
por un s6lido, cuando, como en nuestro caso, ~ste es de na-
turaleza porosa o esta finamente dividido. 
La determinaci6n de la superficie implica la obten 
cion de la isoterma de adsorci6n de un gas sobre el s6lido, 
esto es, 1~ determinaci6n del volumen de gas adsorbido por 
gramo de sustancia para cada presi6n de equilibria a una tem-
peratura constante. Por·otra parte, y dado el tipo de infor-
maci6n que se desea obtener, es necesario que el ga~ se adsor 
ba sobre toda la superficie del s6lido y no unicamente sobre 
regiones limitadas de esta como en el caso de la adsorci6n 
quimica. 
La interpretaci6n de los datos de adsorci6n y el 
calculo de la superficie espec{fica se harAn en el marco de 
una teoria adecuada; de las diversas teorias propuestas una 
de las que mejor describe la forma de las isotermas de adso! 
ci6n y proporciona al mismo tiempo valores mAs realistas y 
reproducibles de la superficie especifica es la de BRUNAUER, 
E~~ETT y TELLER, cuyo metodo de calculo adoptaremos en lo 
que sigue para la determinaci6n de la superficie espec1fica 
de.os materiales estudiados. 





en la que: 
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V • Volurnen de gas adsorbido (c.c.(c.n)/g. de s6-
lido) 
Vm • Volumen de gas necesario para cubrir la su-
pcrficie del s6lido con una capa monornolecul 
(c.c.(c.n)/g. de solido) 
C • Constante que relaciona el calor de adsorci6n 
de las moleculas en la primera capa E1 con el 
calor de adsorci6n en la segunda y sucesivas 
capas Et; es decir, relaciona el calor de ad5 
ci6n propiamente dicho c~n el calor de conde~ 
saci6n, mediante la expresi6n: 
C • e 




• Presi6n de saturaci6n del gas a la ta de la ex-
periencia. 
Esta ecuaci6n ha sido deducida por BRUNAUER,EMMETT 
y TELLER (1937), suponiendo que las fuerzas de adsorci6n son 
de la misma naturaleza que las que operan en la condensaci6n 
de los gases y, formalmente, se obtiene por aplicacion reite-
rada d~tratamiento de LANGMUIR de la adsorci6n monomolecular 
a la adsorci6n multilaminar. 
El Area de la superficie se obtiene representando: 
p 
e 






obteni~ndose en la rnayorla de los casos una linea recta par: 
una serie de puntos correspondientes a presiones relativas en 
tre 0,05 y 0,35; V se puede calcular a partir de la pendien-
m 
te y la ordenada en el origen de dicha recta. 
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Para calcular el valor de la superficie especifica 
a partir de Vm , es necesario conocer el 4rea que ocupa una 
molecula del gas en la superficie. 
EMMETT y BRUNAUER, establecen que la densidad d~ 
la multicapa adsorbida es igual a la d~l llquido a la misma 
temperatura; en estas condiciones y suponiendo un empaqueta-
miento compacta: 
en la que: 
M • masa molecular del adsorbate 
V • volumen espec!fico del adsorbate l!quido, ex-
esp 
presado en c.c/g. 
En el caso de nitr6geno a su temperatura de ebu-
llici6n: 
s • 16,27 R2 
A partir de este valor, el 4rea de la superficie 
espec!fica del s6lido viene dada por: 
23 20 vm m2 SBET • 6,023 X 10 X 16,27 X 10- ·x 22,414 g. 
DE BOER y KRUGER demuestran que estas considera-
ciones no son siempre correctas, especialmente en el caso 
de la adsorci6n muy intensa, en el que la molecula de nitr6 
geno pierde un grado de lihertad de rotaci6n y en consecue~ 
cia ocupa una superficie diferente. Sin embargo, medidas 
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llevadas a cabo por LIPPENS y MEIJS, por adsorcion ~e 4ci-
do laurico demuestran que en casos analogos al qu€ nos ocu 
pa puede admitirse el valor de 16,27 ~ 2 para la d~_ermina~ 
cion de la superficie especffica, y es el adoptado por no-
sotros. 
III.7.b. Apa~ato de Ad~o~ei6n 
Para la obtenci6n de las isotermas de aJsorci6-
se utili :z6 una tecnica experimental, figura 11 , analo. 
en su fundamento a la de BRUNAUER, EMMt'li y TELLER. ~edio 
te dicha t~cnica es posible 1~ determinacion del volumen 
de gas adsorbido por la muestra s6lida a cada presion de 
equilibria. · 
El aparato utilizado consta fundamentalmente d· 
un sistema de vac1o y otro de adsorci6n junto con una se 
rie de dispositivos auxiliares. 
b 1) Sistema de vacio: Esta constituido por una 
bomba difusora Je mercurio, de doble efecto, conectada a 
una bomba de paletas con la que se obtiene el vacio prevj 
necesario para el funcionamiento de la primera. El vacio 
conseguido se controla con un man6metro McLEOD. 
b 2) Sistema de adsorcion: Esta constitutido par 
dos buretas de SO c.c. de capacidad y un man6metro dife-
rencial de mercurio de ramas graduadas. Este man6metro e~ 
ta interc~lado entre el sistema de adsorci6n y el man6me· 
tro de mercuric (empleando para rnedir la presion en el si 
tema de adsorci6n), de tal forma que introduciendo la car 
tidad de aire necesaria o hacienda vacio en la rama que 
sirve de puente entre ambos man6metros, se puede igualar 
la presion en las mismas y leer asi, en cada momenta, la 
correspondiente al sistema de adsorci6n con el rnan6metro 
de mercurio. Con este dispositive se pueden imponer de an-
temano las presiones de equilibria y variar convenientcm' ~ 
Figura 11. Vista general del aparato de adsorciOn 
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te el volumen segun lo exija la experiencia, con lo que exis 
te la posibilidad de distribuir lcs puntos de la isoterma en 
la forma ~onveniente para cada caso. 
b 3) Dispositivos auxiliares: 
Terrn6metro de gases.- La temperatura del bafio 
de nitr6geno 11quido, en que se sumerge la muestra durante 
las experiencias, se mide mediante un term6rnetro de oxigeno. 
La presi6n de vapor de este, leida en una regla graduada pr~ 
vista de nonius, permite obtener la correspondiente tempera-
tura hacienda uso de la ecuaci6n: 
loglO P(mm.Hg) • 0,05i23 A + B + CT 
en la que: 
A • -8028 
B • 8,1178 
c • 0,00648 
La determinaci6n de las presiones relativas exige 
el conocimiento de la presi6n de saturaci6n del nitr6geno 
a cada temperatura, calculando esta con la ecuaci6n anterior, 
teniendo en cuenta que para el nitr6geno l!quido los coefi-
cientes toman los valores siguientes: 
A • - 6407,0 
B • 7,5777 
c • - 0,00476 
En la practica, tanto la temperatura del bafto 
como la presi6n de saturaci6n de nitr6geno h•n sido deter-
minadas graficamente mediante los abacos de las figuras 12 
y 13 construidas a partir de los valores de T y P0~ 2 obte-
nidos de la ecuaci6n anterior. 
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Recipientes de gases.- Con el fin de alrnacenar 
el nitr6geno y el helio utilizados para la obtenci6n de 
las isotermas se han dispuesto en el aparato tres balones 
de cinco litros de capacidad. Estos recipientes pueden 
evacuarse en regimen de alto vac1o antes de llenarse con 
el gas correspondiente. 
Tanto el N2 como el He ernpleaqos fueron suminis-
trados por la societe de l'Air Liquide de Francia, que 
garantizo una pureza de 99,9 y 99,98 \ respectivamente. 
III.l.~. Modo de ope~a~ 
c 1) Calibrado previa.- Antes de comenzar cada ex-
periencia de adsorci6n es necesario deterrninar el volumen 
del sistema de adsorci6n que no es susceptible de medida 
directa. Para determinarlo es necesario seguir un camino 
indirecto que consiste en hacer variar el volumen del sis-
tema de adsorci6n. (en el que previamente se ha introduci-
do una cantidad conocida de He) y medir los cambios de pre-
si6n que se producen en el mismo. El calculo se basa en la 
ecuaci6n de los ga~es ideales que, en las condiciones or-
dinarias de trabajo, se puede admitir que se ~umple con su-
ficiente aproximaci6n. 
c 2) Determinaci6n del "volumen muer~o" del por-
tarnuestras.- El "volurnen muerto" es el volumen del bulbo 
no ocupado por la muestra mas el volumen de pqros delma~e­
rial. El conocimiento de este volurnen es irnpr~scindible pa-
ra elaborar los datos de adsorci6n en las tecnicas volume-
tricas. Puede obtenerse por un metodo analogo al de calibra 
do del aparato, siempre que se emplee un gas que no se ad-
sorba sobre la muestra en las condiciones de la experiencia. 
En nuestro caso se ha utilizado el helio. 






Figura 12. Valorea de la presi6n de vapor del 6x1geno en 











100 200 P 0 2 mm Hg 
Figura 13. Valores de la presion de saturacion del nitro-
gena correspondientes a la presion de oxigeno 
le1da en el termornetro de gases. 
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viamente la sustancia problema y con la llave del portamue~ 
tras cerrada se hace llegar al sistema de adsorci6n una 
cierta can~idad de helio cuyo volumen (V 1) y presi6n (P1) 
se miden seguidamente. A continuacion se abre la llave del 
portamuestras con lo que el volumen del sistema aumenta 
a Vx, volumen muerto, y su presi6n desciende a P2• 
Para una temperatura, T, constante se tendra: 
de donde: 
y por tanto: 
Esta expresi6n nos da el volumen del gas conteni-
do en el espacio muerto del portamuestras a cualquier pre-
si6n y temperatura reducido a las condiciones normales. 
c3) C4lculo de los resultados.- Una vez deter-
minado el "volumen muerto" del portamuestras se procede 
a evacuar el helio contenido en el sistema de adsorci6n, 
antes de comenzar la adsorci6n propiamente dicha. 
Desalojado el gas, se cierra la llave del porta-
muestras, se sumerge este en nitr6geno llquido y se hace 
llegar una cantidad conocida de N2 al sistema de adsorci6n, 
midiendose seguidamente su presi6n y su temperatura. A con-
tinuaci6n se abre la llave del portamuestras, y despues de 
establecer el nivel de las ramas del man6metro auxiliar S( 
determina nuevamente la presi6n, con lo que se obtiene 1 :i 
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presi6n de equilihrio. Este equilibria se alcanza en un 
tiempo variable; por lo general se establece dentro de los 
primeros quince minutos. Obtenido el primer punto de la 
isoterma se hace llegar al sistema nuevas cantidades de gas, y 
se opera analoga~cnte a la forma descrita hasta completar 
la isoterma de adsorci6n. El calculo es, en principio, igual 
al expuesto para el calibrado; pero hay que tener en cuen-
ta que del gas que se hace llegar al bulbo, una parte se 
adsorbe sohrc P.l solido, mientras que el resto queda ocu-
pando el volur: .... mucrto de aquel. Esta ultima cantidad hay 
que restarla del tu~~i al finalizar cada determinaci6n. 
Consideraremos que v 1 y P1 son el volumen y la 
presion del gas en el sistema de adsorcion, el volumen que 
el mismo ocuparia en condiciones normales, v1 (c.n), sera: 
en la que: 
( ) 273,16 f p v, c.n • v,.P, 760.T • i.v,. 1 
f. Ill 273,16 
1 760.T 
corresponediente a la temperatura ambiente T. Este factQr 
se calcula previamente, tabulandose sus valores de O,S°C 
en 0,5°C para distintas temperaturas. 
Si Pe y Ve representan los valores correspondie~ 
tes al equilibria y Vx el "volumen muerto" se tendra, ana-
logamente: 
y: 
ve (c. n) • f .. v . P 
1 e e 
V (c.n) • f!.V .Pe X 1 X 
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d d f • 273,16 1 ~ on e i • 760 • TN es un factor an~logo a fi cuyos 
2 
valores par~ las diferentes temperaturas del bafto TN se 
calculan de una vez para todas. 2 
En las.tablas VIITy IX se representan los valo-
res calculados para fi y £1 • 
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Tabla XIII 
Yalores del factor de conversion de los volQmenes 
inicial,de equilibrio y final,a las condiciones normales. 
p 273;16 
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Para las temperaturas no cornprendidas en la tabla: 
V(c.n) p = v •f . 0,359421 
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Tabla IV 
Valoree del factor de conversion del volumen muer 
to a las condiciones normales. 
pe 276,16 














































Para las temperatura& no comprendidas en la tabla· 
V (c.n) = V 
X X 
p 
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Figura 14. Isoterma de adsorcion-desorcion de la mues1 · 
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Figur~-16. Isoterma de adsorci6n-desorci6n de la muestra 
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Figura.18. Isoterma de adsroci6n-desoreion de la muestra 
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Figura 19. Isoterma de adsorci6n-desorcion d~ la muestra 
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Figura 20. Isoterma de adsorcion-desorcion de la muestr 
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Figura· 23. I sot erma de adsorcion-desorcion de la muestra 
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Figura 25. Isoterma de adsorcion-desorcion d~ la muestra 
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Figura 27. Iaoterma de adsorci6n-desorci6n de la muestra 
B- 4 450 
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ZZZ.l.d. Llml~e de e~~o~ en la~ medida4 de 4u~e~6i­
c.le.. 
La superficie especifica se ha calculado p,or la 
aplicaci6n de la ecuaci6n de BET en un intervalo de p,resio-
nes escogido. Mediante ella se puede calcular Vm volumen de 
gas adsorbido por unid'd de peso del xerogel (1 g.) cuando 
esta cubierto de una capa monomolecular del gas. Como este 
volumen esta calculado en c.n., el numero de moleculas que 
cubren la superficie de un gramo de muestra es: 
23 
N • 6 1 02.10 V (V I ) 22400 _ • m men c.c. g. 
La superficie ocupada por una molecula de nitr6-
geno supuesto liquido es 16,2 A2; por tanto la super£icie 
de la unidad de masa de la muestra es: 
Como S es igual a una constante por Vm, el error 
relativo de la medida de superficie sera: 
65 6Vm 
S • Vm 
Vm se ha calculado a partir de la pendiente de la 
isoterma de BET que vale: 
1 1 
Vm • cVm 
Como 1/Vm c es pequefto £rente a 1/Vm, se puede 
despreciar. 





La diferencial logaritmica sera: 
d x, 
-· xl 
d P1 d v1 d P0 ~- -v;-- Po-Pl + 
• 
d P1 
P -P 0 1 
v1 y v2 representan los volumenes gaseosos adsorhl 
dos por unidad de masa del xerogel a las presiones P1 y P2 • 
Estas magnitudes estan ligadas a las presiones y podemos ex-
presarlas explicitamente en funci6n de P1 y P2 • 
Experimentalmente se mide el volurnen V de gas ad-
sorbido por la masa m del xerogel, por lo que el volumen ad-
sorbido por gramo, V, sera: 
v - v 
m 
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El error relativo de V: 
Veamos el calculo del error cometido en una medi-
da particular de superficie, con cl fin de ver el orden de 
magnitud y precision de esta medida. Esta precisi6n serf 
sensiblemente la rnisma en todos los casos. 
La obtenci6n de v requiere primeramente determi-
nar el volumen del sistema de rtdsorci6n y el volumen muer-
to. 
d 1) Errorcs tometidos en !a determinaci6n del vo-
lumen del sistema de adsorci6n y el volumen muerto. 
Al dejar expandir en cl s~stema de adsorci6n un 
volumen v1 de He que esta contenido en la bureta a la pre· 
.si6n p, la presion toma un v~lor p 1 mas pequefio al ocupar la 
misma cantidad de gas el volumen Vi + Vr. Esta masa de gas 
se deja expandir en cl portamuestras; la presi6n se hace 
p", menor que pl, y el volumen Vi+ Vr + \'x. 
De acuerdo con la ley de los gases: 
V.(p-p') 
p. V o • p' (V o + V ) y V • 
1 1 r r 
1 
p 
d vr d v. d p d p' d p' 1 
--v;- - -v-.- + P-p' - P-p' - -p-,-] 
d v d v. d p p dp' r 1 
--v;- -v-:- + P-p' - p'(p-p') 1 
El volumen muerto, Vx, del portamuestras esta dado. p 
p 
• .....,.,. Vo-v.-v p 1 1 r 
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Sustituyendo los coeficientes de las diferenciales 
por sus valores numericos en un caso determinado: 
p • 220,00 mm de Hg. v. 1 • 5,00 c.c . 
P' • 100,40 " "' " v • 5,30 " r 
P" • 88,50 " " " v = 2' 1 0 " X 
dVr • 0,86 dV. + 1 0,03 d p - 0,07 d P' 
dVX • 0,62 dV. - 0,14 dp" + 0,07 d p' + 0,02 dp 1 
En la bureta se lee v. 
1 




• 20 c. c • 
Las medidas de presi6n se han hecho mediante un 
visor que se desplaza sobre una regla graduada que da 1/10 
mm de Hg. Como hacen falta dos lecturas para medir la ~re­
si6n: 
AP • AP' + llp" • 0,2 mm de Hg. 
Sustituyendo en las expresiones de !J.Vr e dVX: 
6V • 0,86.0,05 + 0,1.0,2 • 0,06 c.c r 
llV • r 0,06 c.c. 
6V • 0,62.0,05 + 0,23.0,2 • 0,07 c.c • X 
AV • X 0,07 c.c. 
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d2) Errores cometidos en la medida de v1 y v2 • 
Se introduce nitrogeno en la bureta y en las con-
ducciones no~males. Se parte de un volumen Vi+Vr de nitr6ge-
no ala presi6n Pi. Por otra parte, el volumen encerrado en 
el portamuestras ~er§ Vx, a la presi6n P. Esta presi6n P es 
la del gas encerrado en la ampolla. El volumen inicial, re-
ducido a c.n. es: 
V • 760.T + 760.TN 
- 2 
(V. + V )P .. 273 Vx.P.273 1 r 1 
siendo T la temperatura ambiente y TN la temperatura del 
bafto de N2 l!quido, expresadas ambas ~n °K. 
A continuaci6n se abre el portarnuestras. En el 
equilibrio la presion es P1 y el volumen: 
(V . + Vr) P 1 • 2 7 3 V' • 1 ------~7~6~0-.T=---- + 
vx.P 1 .213 
760.TN 
2 
El volumen adsorbido es: 
(Vi+ Vr)(P1 -Pi)273 
Vl • 760.T 
Haciendo: 
(Vi + V~(P 1 -Pi)273 
Xl • 760.T 
Se obtiene: 









Sustituyendo los coeficientes de las diferencia-
les por sus valores numericos: 
P • 25,0 mm de Hg. v. - 5,00 1 
P. • 24,0 " " 1 
P1 • 49,10 "" 
If 
" 
v • 4,30 
r 
v • 2,10 
X 




x2 • o,z4 c.c 
d v1 • o,o3 d vi + o,o5 d vr + 0,28 d P1 - 0,01 d Pi -
- 0,001 d T + 0,11 d Vx + 0,009 d P1 - 0,009 d Pi 
El coeficiente de d P1 es despreciable frente a 
los de d Pi y d P, por lo que los t~rminos: 
son eliminados de la expresi6n de d v1 . 
Sustituyendo d Vr y d Vx por sus valores calculados 
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anteriormente, se obti~ne: 
d v1 • o,o1 d vi + o,z8 d P1 - o,oo1 d T + o,oo1 d P -
- 0,01 d Pi - 0,002 d P' - 0,001 d P". 
Analogamente se calcula d v2 : 
X' 1 
d v 2 • V. +V 
1 r 
X' 1 d v. + 
1 V. +V 
1 r 
X'z 
p -P' d P' 
2 
Re~mplazando los valores numericos: 
P' • 10 0 .• 4 MM Hg. X' .. IIC 1 , 1 0 c.c 1 
P . • 143,5 " 
,, xj 
• 1,50 " 1 1 
p f • :iid 
1 
250,1 " u v. 1 • 5,00 " 
d·v2 • 0,05 d Vi + 0,01 d P'i - 0,005 d T - 0,002 d P' + 
+ 0_.001 d P - 0,002 d P" 




d P1 x, 
d v, x, 
d Po + 
x1 
d pl PJ - v--- p -P p -P 1 0 1 0 1 
d x2 • x2 
d P2 Xz 
d v2 Xz d Po + 
Xz 
d P2 -,rz- vz- p -P Po-Pz 0 2 
Para: 
p • 800,0 mrn Hg. v1 a 30,10 c.c. 0 
p1 • so, 1 " " Vz a 40,21 " 
-3 p? • 170,3 " " x, • 0, 40. 1 0 
-3 Xz - 1,10.10 
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Se obtiene: 
-3 -3 3 d x,. 0,0079.10 d p1 - 0,01.10 d v, - 0,05 .. "- d 
-3 
+ 0,05.10 d pl 
d x1 • s.1o-
5 d P1 - 10-s d v 1 
-3 -3 d x1 • o,oo64.10 d P2 - o,027.1o d v 2 - o,oo11 d P~ 
+ o,oo17 d P2 
d Vm 
-v--· o,oo8 d P1 - o,oo8 d P2 - o,oo1 d Po+ m -3 -3 
+ 0,1.10 d x1 - 0,1.10 c x2 
Operando y sustituyendo las diferenciales por 1~. 
corr~spondientes incrementos: 
AVm 
-- • 0 , 0 1 ' \" +- tJ , U 0 0 5 AT + 0 , 0 4 ll P Vm .... i 
AP = 0,2 mm Hg llV. • 1/20 c.c. 
1 
El error relativo de las medidas de superficie al-
canm un valor de 1\ aproximadamente. 
En consecuencia, en los valores de V sera insegura 
la cifra de las centesimas, y en las que exceden de 10 lo se 
ran las de las dec imas. 
Al detcrminar el limite de error, se ha supuesto 
que estos se suman. Esto no ocurrira frecuentemente y el 
error del resultado sera generalmente menor que el limite 
que se le ha asignado. 
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111. 1.e. Re~ultado~ 
En las tablas X, XI, XII y XIII se recogen los re• 
sultados de las experiencias de adsorci6n de nitr6ge~o por 
las diferentes muestras expresadas en crn3 de N2 a TPN, ad-
sorbidos por gr. de muestra, a cada presi6n relativa P/P0 , 
en el intervale c~rendido entre P/P0 = 0,05 y P/P0 • 0,35. 
Los valores de Vm que figuran en dichas tablas, 
han sido calculados graficamente a partir de la pendiente 
y ordenada en el origen de l~rectas obtenidas representan-
do los datos anteriores de acuerdo con la trasformada lineal 
de la ecuaci6n Je BET. 
En la tabla IX.a, figuran los resultados obteni-
dos de las medidas de superficie especfficas de las dife-
rentes muestras. 
Tabla IX a 
Superficie espec1fica, en m2 /g, de los xerogeles de oxide de circonio 
Temperaturas(°C) del tratamiento termico (a vacio) 




s 14,99 13,10 12,80 12,56 
A-2 """-l (.0 
s 273 263 261 256 
A-3 
s 199 192 167 163 
B-1 
s 302 265 95 43 
B-2 
s 216 130 58 16 
B-3 
s 300 123 62 45 
B-4 
s 98 32 16 10 
Tabla IX a(Continuacion) 
Superficie espec1fica, en m2 /g, de los xerogeles de 6xido de circonio 
Temperatura~(°C) del tratamiento t&rmico (al a!re) . 
105 250 IJOO 450 
Muestra 
A-1 
s 9,8 8,0 s,o 4,2 
A-2 




s 176 3.23 46 24 
B-1 
s 208 1.7 5 90 38 
B-2 
s 176 1. 25 57 12 
. 
B-3 
s 298 1.15 26 5 
B-4 
s 38 25 12 5 
TahJ 1 X 
Adsorci6n de N2 a su ta de ebulli~i6n, en c.c. de gas, ~.n. por gra~) de s6lidn 
a cada presion relativa~ Serie A. 
Muestra A-1 en tratamiento a vacio 
14uestra A- 1 105 A- 1 250 A- 1 400 A- 1 450 
-----
v P/P v P/P v P /P v P/P ads 0 ads ;0 ads 0 acs 0 
22,97 0,0651 10,~2 0,0811 6,43 0,1092 1 '~ 2 0,0774 
1,99 0,1017 1,10 0,1341 3,32 0,1410 0,72 0,14-10 
1,55 0,1702 O,AS 0,1564 1 '10 0,2200 0,55 0,1709 
0,29 0,2034- 0,55 0,2105 0,15 0,2500 0,21 ·0,2000 
v = 3,44 v = 3,00 v = 2,q3 v = 2,88 m rn m m 
Muestra A-2 en tratamiento a vacio 
Muestra A- 2 105 A- 2 250 A-24on A- 2450 
v P/P v P/P v P/P v P/P ads 0 lldS 0 ads 0 ads 0 
26,99 0,0269 21,91 0,0139 20,10 0,0912 10,15 0,1318 
10,4-2 0,0610 11,37 0,0895 9,81 0,1510 1,34 0,1600 
10,04 0,1115 8,33 0,0354 5,49 0,24-20 1,23 0,2301 
7,05 0,1490 7,54 0,1435 4,42 0,2721 0,31 0,2700 
v = 62,5 v = 60,.32 v : 60,12 v : 58,71 m m m m 
00 
_.. 
Tabla X (Continuacion) 
Adsorcion de N2 a su ta de ebullicion, en c.c. de gas, c.n. por gramo de solido 
a cada presion relativa. Serie A. 
Mue~tra A-3 en tratamiento a vac!o 
Muestra A- 3105 A- 3250 A-3400 A- 3450 
v P/P0 v P/P vads P/P 0 v P/P ads ads 0 ads 0 
19,72 0,0342 15,52 0,0642 1~,27 0,0852 12,73 0,0850 
14,2~ 0,0811 9,95 0,1047 4,56 0,1147 1,60 0,1211 
8,22 0,1314 1,29 0,1702 1,03 0,1514 0,51 0,1752 
3,55 0,163~ 0,03 0,2024 0,03 0,1822 0,33 0,1964 




Adsorcion de N2 a su ta de ebullicion, en c.c. de gas, c.n. por gramo de solido 
a cada presion relativa. Serie A. 
Muestra A-1 en tratamiento al a~re 
Muestra A-l105 A-i250 -~- 1 400 A-1 450 · 
v P/P 
.V ads P/P v P/P .V ads P/P ads 0 0 ads 0 . 0 
----
_11 '3 4- 0,0716 5,20 0,0800 3,4-1 0,1117 1,15 0,0901 
2,41 0,1122 1,17 0,1512 1,00 0,1540 0,27 0,-1815 
1,30 0,1914 0,70 0,1745 0,51 0,2831 0,10 0,2431 
0,50 0,2213 0,42 0,2472 0,20 0,2900 0,03 0,-2700 
v m = 2,24 v m = 1, 8 v m = 1, ~-4 v m = 0, 97 
Muestrn A-2 en tratamiento al air~ 
Muestra A- 2105 A- 2 250 A- 2400 A- 2 450 
v P/P v P/P v P/P v P/P 
ads 0 ads 0 ads . 0 ads 0 
19,52 0,0789 14,44 0,0499 10,40 0,0900 5,33 0,1421 
12,21 0,1134 8,31 0,1003 3,?7 0,1500 1,49 0,1802 
8,42 0,1620 4,15 1),1542 1,51 0,2513 1,31 0,2407 
5,00 0,2000 3,17 C·, 2231 1,00 0,2608 0,61 0,2634 
v = 57,33 v = 52 .. 98 v :: 26;37 v = 9,17 m m m m 
00 
t.N 
Tabla XI (Continuacion) 
Adsorcion de N2 a su ta de e~ullicion, en c.c. de gas, c.n. por gramo de solido 
por eada presion relativa. Serie A. 
Muestra A-3 en tratamiento al aire 
Muestra A-31rl5 A- 3 250 A- 3 400 A- 3 450 
---··----·· 
v P/P v P/P v P/P v P/P 
ads 0 ads 0 ads 0 ads 0 
---·--
9,34 0,0310 8,54 0,0723 5,10 0,1019 4,92 0,0931 
8,29 n,074~ 7,42 0,1014 3,57 0,2114 1,42 0,1843 
7,41 0,1300 3 '21 0,1541 2,27 0,2702 0,72 0,2632 
5,17 0,1843 2 , 51. 0,23?7 1,88 0,2931 0,27 0,2830 




Adsorcion de N2 a su t
1 de ebullici6n, en c.c de gas, c.n, por gramo de s6lido 
a cada presion relativa: Serie -B 
Huestra B-1 en tratamiento a vac!o 

























v = 69,26 v = 60,77 
m m 
Muestra B-2 en tratamiento a vacio 












v = 63,30 
m 











v = 29,81 
m 

























































Tabla XII (Continuaci5n) 
Adsorci6n de N2 a su ta de ebullici6n,en c.c de gas, c.n, por gramo de solido a 
cada presi6n relativa: Serie B. 
Muestra B-3 en tratamiento a vac!o 
Muestra B- 3 105 B- 3 250 B- 3400 B- 3450 
v P/P v P/P 
ads 0 ads 0 v P/P v P/P ads 0 ads 0 
35,96 0,0529 30,10 0,0503 9,52 0,0903 9,79 0,0761 
25 ., 53 0,1161 3,23 0,0966 0,77 0,1406 0,68 0,1316 
7,34 0,1496 1,74 0,1858 0,35 0,2800 0,25 0,1702 
3,28 0,1961 0,49 0,2181 0,21 0,2991 0,03 0,2231 
v m = 68,80 v = 28,21 m v = 14,22 v = 10,32 m m 
Muestra B-4 en tratamiento a vacio 
Muestra B- 4105 B- 4 250 B- 4400 B- 4450 
v P/P v P./.P ads 0 ads 0 vads P/P v P/P 0 ads 0 
22,64 0,0503 2,28 0,0929 1,87 0,0761 0,99 0,0870 
2,24 0,0916 0,03 0,1319 0,02 0,0910 0,33 0,0950 
0,29 0,1987 0,02 0,2412 0,01 0,2390 0,02 0,02215 
0,13 0,2401 0,01 0,2696 0,01 0,2585 o,c1 0,02731 
v = 22,47 v = 7 '33 .. 
m m 





Adsorci6n de N2 a su ta de ebullici6n, en c.c de gas, c.n, p~r gramo_de s6lido a 
cada presi6n relativa: Serie-B 
Muestra B-1 en tratamiento al aire 
Muestra B- 1 105 B- 1 250 B- 1 400 B- 1 450 
-
v P/P v p /P v P/P 
ads 0 ads 0 ads 0 v P/P ads 0 
42,13 0,0400 22,72 0,0464 11,85 0,0666 10,71 0,0787 
9,33 0,1014-7 10,84 0,1200 2,46 0,1078 3,07 0,1137 
7,47 0,1882 5,84 0,1741 1,49 0,1466 2,43 0,1575 
2,59 0,2352 4,58 0,2567 0,99 0,1818 1,04 0,2275 
v = 47,71 v = 40,19 v = 20,83 m m m v = 8 81 m ' 
Muestra B-2 en tratamiento al aire 
Muestra B- 2105 B- 2 250 B- 2 400 B- 2450 
-
v P/P v P/P v P/P ads 0 ads 0 ads 0 v P/P ads 0 
--
35,71 0,0836 6,29 0,0809 8,85 0,1341 8,13 0,1012 
5,41 0,2181 3, 07 0,1153 1,06 0,1841 0,95 0,1740 
1 '7 q 0,2606 2,45 0,1477 0,48 0,2207 0,71 0,2185 
0,85 0,3030 ? , 1 () 0,1901 0,27 0,2463 0,59 0,2629 
v = 40,32 v = 2 8 '6 9 v = 1 3, 1 5 m m 
"' 
v = 53,62 
00 
-....J 
Tabla XIII (Continuacion) 
Adsorcion de N2 a su ta de ebullici6n, en c.c de gas,.c.n, por gramo de solido a 
cada presion relativa. Serie B. 
Huestra B-3 en tratamiento al aire 
Muestra B- 3 105 B- 3 250 B- 3 400 B- 3 450 
v P/P v P/P v P/P v P/P ads 0 ads 0 ads 0 ads 0 
36,30 0,0518 32 '44 0,0503 7,24 0,0901 6,52 0,0732 
28,91 0,1221 ~,89 0,0966 1,59 0,1829 0,51 0,1517 
6,51 0,1516 2,24 0,1541 0,88 0,2561 0,40 0,1800 
2,29 0,2214 0 '51 0,2210 0,56 0,2900 0,01 0,2502 
v = 68,34 v = 26,37 v = 5,96 v = 5,7 
m m m m 
Muestra B-4 en tratamiento al aire 
Muestra B-~105 B- 3 250 B- 3400 B-3450 
v P/P v P/P v P/P v P/P ads 0 ads 0 ads 0 ads 0 
20,51 0,0510 2,00 0,0900 1,50 0,0620 1,00 0,0815 
1,32 0,0899 0,10 0,1815 o,os 0,0918 0,61 0,0900 
0,26 0,1914 0,04- 0,2210 0,03 0,2390 0,03 0,0224 
0,10 0,2500 0,02 0,2716 0,01 0,2731 0,01 0,0295 
v = 17,43 v = 2,29 v = 1,14 v = 1·14· 




III.2 VETERMINACZON VE LA VZSTR1BUC10N VEL VOLUMEN VE PO-
ROS A PARTIR VE LAS ISOTERMAS VE AVSORC10N-VESORC10N 
111.2 a: P~incipio det mltodo. 
Conociendo las isotermas de desorci6n se puede ob-
tener el radio de poros m§s frecuente de un material mono-
disp~so, empleando la ecuaci6n de KELVIN: 
1 P 2.o.Vm.cose n p
0 
• - R.T. Rk 
Esta ecuaci6n relaciona la presion relativa, P/P0 , 
a que tiene lugar la desorci6n del gas y el radio del rnenis-
co lfquido formado en el interior del capilar, Rk. En esta 
expr5i6n, que nos indica el fen6meno de condensaci6n capi-
lar ~rante el proceso de adsorci6n: 
a • 1ensi6n superficial. 
Vm • Volumen molar del liquido a la t 8 de la experiencia. 
T • 1emperatura de la experiencia. 
e • Angulo de contacto. 
R • Constante de los gases. 
Fenomenol6gicamente indica el hecho observado de qu( 
la tmsi6n de vapor P de una superficie liquida c6ncava (la 
que forma el ltquido condensado en el interior de los poros) 
es irferior a la correspondiente a una superficie liquida pla-
na, F0 ,e indica una relaci6n cuantitativa entre el logaritrno 
de P~0 y el radio del menisco liquido, Rk, que con suficiente 
apro)imaci6n puede suponerse igual al radio del capilar. 
De la forma de las isotermas obtenidas, figuras 1 ,, 
a 27, se puede deducir la porosidad de las muestras obteni· 
das. 
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ANDERSON admite que la adsorci6n se debe funda-
rnentalmente a la condensaci6n capilar, y que para cada pre-
si6n el pu~to correspondiente en la rama de desorci6n de la 
isoterrna representa el volumen de liquido condensado en to-
dos los poros de radio inferior al que satisface la ecua-
ci6n de KELVIN. Se puede obtener una curva de volumenes de-
sorbidos (calculados como 11quido) en funci6n del radio de 
poros, sin mas que transformar las presiones relativas P/P0 
en los correspondientes valores de los radios de pores. La 
pendiente de dicha curva en cada uno de sus puntos (que se 
determina graficamente) representa la frecuencia del tamafio 
de poro y ser5, en resumen, la funci6n de distribuci6n bus-
cada. 
Sin embargo, el proceso de adsorcion no es debido 
unicamente a la condens~ci6n capilar, sino que a Esta ha de 
superponerse la adsorci6n multilaminar en las paredes inter-
nas de los capilares; ya que, si suponemos solamente la ad-
sorci6n capilar se llega a unos valores de los radios de po-
ros, que se ha comprobado son demasiado pequefios. 
~~EELER desarro116 las ideas de ANDERSON introdu-
ciendo las modificaciones necesarias para tener en cuenta 
la adsorci6n multilaminar. Hizo las siguientes suposicio· 
nes: 
1) En un punto cualquiera de la rama de desorci6n 
de la isoterma, los poros cuyo radio es inferior a un cier-
to valor, Rc, permanecen llenos de 11quido. Los que tienen 
un radio mayor que Rc quedan recubiertos de una capa de mo-
leculas adsorhidas, de espesor t. 
2) El radio efectivo del menisco liquido de un po-
ro de radio R , al que puede aplicarse la ecuaci6n de KEL-c . 
VIN, no es Rc sino Re-t, de acuerdo con lo aceptado en el 
supuesto anterior. 
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Segun los supuestos establecidos el radio maximo 
''verdadero" de ·los poros que permanecen llenos de l!quido 
a una presi6n p, es: 
Rc • Rk + t 
R • t + 
c 
2.a.V~ 
Mediante esta ecuaci6n, si conoci~semos t como fun-
ci6n de p, se puede calcular Rc. 
Con estos supuestos, veamos c6mo puede ohtenerse 
la ecuaci6n de la isoterma de adsorci6n. 
Sea V5 el volumen, expresado como l!quido, adsor-
bido en un punto cualquiera de la isoterma: 
en la que: 
( 1) 
Vc • volumen de l!quido contenido en los poros de 
radio < Rc. 
V • volumen adsorbido en·las par~des de los poros m 
de radio > Rc, en los que, como se ha dicho, 
no hay lfquido condensado. 
Se puede introducir la funci6n de distribuci6n 
L(R)dR, definida como la longitud (por gramo de adsorhente) 
de todos lo$ poros comprendidos entre R y R+dR: 
Rc 
Vc • J w R2 L(R)dR 
0 
Considerando Vm como el volumen de una capa ci-




J• J• r• R w(R
2
-(R·t) 2)L(R)dR • t R 2wRL(R)dR-wt 2j L{R)dR 
c c Rc 
E~ esta expresi6n el limite superior de la inte-
gral se interpreta fisicamente como el valor del radio de 
poros por encima del cual se produce la condensaci6n inter-
particular a la presi6n de saturaci6n. 
v • 
s 
Llevando estos valores.a (1): 





La superficie de los poros de radio >Rc es Sc: 
sc ·I· 2wRL(R)dR 
Rc 
La longitud de los poros de radio >Rc es Lc: 
L • J• L(R)dR 
c Rc 
Teniendo esto en cuenta, resulta: 
2 V • V + tS - nt Lc s c c 
Esta ecuaci6n nos indica que: El volumen adsorbido, 
a cualquier presi6n, es igual al volumen condensado en los C! 
pilares de radio Rc, m4s el volumen (tSc) de la capa adsor-
bida (de espesor t) en la superficie libre de los poros va-
cios de condensado, menos un t~rmino de correcci6n.(nt 2Lc) 
que tiene •n cuenta el que el volumen de una capa de espesor 
t y 4rea Sc es inferior a tSc debido a la curvatura de los p~ 
ros. 
Sea Vg el volumen total adsorbido por gramo a la 
presi6n de saturaci6n. Expres4ndolo como liquido es eviden-
te que ser4 igual al volumen de todos los capilares de radios 
comprendidos ent're 0 e • (300 R). 
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Teniendo en cuenta (1): 
Sustituyendo Vc, Vm y Vg por sus correspondien-
tes expresiones, se puede escribir: 
v -v g s • JRcwR
2 L(R)dR + J;R2 t(R)dR - JRcwR 2L(R)dR 
0 . 0· 0 
- (tJ• 2nRL(R)dR-wt 2J• L(R)dR) 
Rc Rc 
I
m . 2 2 R (wR -ZwRt+wt )L(R)dR 
c 
V -V • Jm w(R-t) 2L(R)dR 
g s R 
c 
(2) 
Esta ecuacion nos indica que: El volumen de los P£ 
ros que estfn parcialmente llenos viene dado por la suma de 
los volumenes de los·capilares de radio efectivo R-t, recu-
bierto de ~na capa de espesor t. 
En la expresi6n (2) se pueden obtener experimental 
mente Vg y V5 mientras que R y t son funciones de la presi~n. 
Por tanto, para integrar dicha expresi6n es necesario conoc~r 
L(R) o admitir para la misma ~na forma determinada que puede 
ser la distribuci6n de MAXWELL o de GAUSS. Este m6todo anaii-
tico de cflculo exige proceder por tanteos hasta encnntrar 
unos par4metros adecuados para L(R). 
La ecuaci6n · (2) pued~ calcularse, no obstan-
te, con suficiente aproximaci6n num~rica, tal y como han he~ 
cho BARRETT, JOYNER y HALBNDA por un lado, y PIERCE por otro. 
- 94 -
El metoda de calculo de PIERCE es mas simple que 
el de B.J.H.; pero oon los valores que utiliza su autor pa-
ra la multi~apa se obtienen en general resultados bajos pa-
ra el volumen de poros y la superficie espec1fica. Si se to-
man para t los valores propuestos por HALSEY para la monoca-
pa: 
t(RJ • 4 3 c 5 ) 113 
' en P /P 0 
el metodo de PIERCE .da .re~ultados muy concordantes con. los 
obtenidos por B.J.H y MONTARNAL, que, aunque son m4s rigu-
rosos desde el punto de vista matematico, son mucho mas la-
borios y lentos. 
Por las razones de sencillez expuestas, en el pre-
sente trabajo se utilizara el metoda de PIERCE para el ana-
lisis de las isotermas de adsorci6n, con la introducci6n de 
los valores de t dados por la ecuaci6n de.HALSEY. 
I11.2.b. Tlen~ea expe~men~al y modo de ope~a~ 
El aparato utilizado es el descrito en el aparta-
do III.1.b. 
El modo de operar es tambien el mismo, pero en 
este caso, se va introduciendo ~2 en el portamuestras hasta 
que ; •1. Es decir, cuando el portamuestras alcanza la pre-
si6n dH saturacion a la temperatura de la experiencia se ha 
llegado •I punto final del tramo de adsorci6n. 
A continuaci6n, y con el portamuestras cerrado, 
se establece una presi6n relativa de 0,98 y se abre el por-
tamuestras, con lo que se desorbe una cierta cantidad de N2 
y se desequilibra el Hg en el man6metro diferencial; se 
equilibra este aumentando el volumen del sistema de adsor-
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ci6n por medio de las buretas y se continua hasta que el ma-
n6metro diferencial este en equilibria. Mediante un balance 
de materia. se calcula la cantidad de N2· adsorbido (se expre-
sa en c.c en c.n) y restandola del volumen total adsorbido en 
la etapa 4e adsorci6n se obtiene el volumen correspondiente 
al primer punto de desorci6n. A continuaci6n se disminuye la 
presion h$sta 0,96 y se hacen las mismas oper:aciones, conti-
nuando el proceso basta presiones relativas del orden de 0,20. 
III.!.e. Co~~eeei6n de l4 no idealidad del N2 a b4j~ 
tempe~atu~a~. 
A una temperatura del orden de 77°12, el N2 no se 
comporta como un gas ideal y es necesario efectuar una corree-
ci6n que se obtiene sin m4s que multiplicar Vm por el factor. 
l+aP,, donde Pes la presi6n de equilibrio expresada en mm. 
de Hg y ~ una constante caracter{stica del gas ~ cada tempera 
tura. El valor de ~ en el caso del N2 a su temperatura de ebu 
llicion es 6,S.~o-S mm Hg- 1• 
En todas las medidas efectuadas se ha tenido en cue~ 
ta dicha correcci6n. En la Tabla XIV se presenta un ejemplo 
de la aplicaci6n de la citada correcci6n a una isoterma de 
adsorci6n correspondiente a la muestra B-1 105 , en la que se 
·advierte que esta es tanto mls importante cuapto mas alta es 
la presi6n. La influencia de la correcci6n se refleja en un 
aumento de Vm, con lo que·el volumen realmente adsorbido por 
la muestra es menor. 
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Tabla XIV 
~jemplo de calculo de la correccion del "volume"Q 
muerto" del portamuestras, deb ida a la no idealidad del N2 • 
p aP(*) 1+aP v v lr(lr) m m * 
43,00 0,0027 1,0027 . 2 t 70 2,70 
152,00 0,0098 1,0098 9,57 9,66 
216,00 0,01~0 1,0140 13,61 13,80 
329,00 0,0213 1,0213 20,73 21,17 
365,00 0,0237 1,0237 23,00 23,54 
429,00 0,0278 1,0278 27,03 27,78 
548,00 0,0356 1,0356 3~,53 35,75 
661,00 0,0429 1,0429 41,65 43,43 
700,00 0,0455 1,0455 44,11 46,11 
815,00 0,0529 1,0529 51,36 54,07 
854,00 0,0555 1,0555 53,81 56,79 
<*> -5 -1 a = 6,5.10 mm.Hg 
(*) V *= V (1+aP) 
* m m 
Tabla XV 
Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion. 
A- 1105 A- 1 450 A- 2105 
Ad sore ion Desorcion Adsorcion De sore ion Adsorcion Desor·cion 
P/P v P/P
0 
v P/P· v P/P v P/P v P/P v 0 0 0 0 .0 
- - - - --
0,020 1,20 0,960 29,50 0,073 1·. 80 0,993 26,50 0,027 32,17 0,986 141,32 
0,066 2,00 0,930 28,01 0,136 2,35 0,967 2~,10 0,061 44,59 0,966 130,00 
0,133 3,00 0,920 25,00 0,210 2,80 0,960 22,65 0,112 56,55 0,920 116,02 
0,200 3,50 0,911 19,45 0,293 3,10 0,946 20,00 0,149 64,95 0,846 100,00 
0,300 4,00 . 0, 901 13,03 o,-.61 3,40 0,940 17,65 0,333 71,00 0,733 92,50 1..0 
""' 0,400 4,31 0,890 11,30 0,527 3,55 0,930 15,20 0,400 76,00 0,633 87,53 
0,493 4,51 0,880 9,27 0,600 3,61 0,930 12,65 0,530 80,02 0,566 84,39 
0,566 4,71 0,860 7,10 0,734 3,81 0,930 10,00 0,700 85,05 0,533 83,00 
0,666 5,00 0,850 6,13 0,873 4,99 0,921 8,65 0,860 91,03 0,500 81,58 
0,800 5,31 0,800 5,80 0,966 8,01 0,883 7,31 0,960 100,00 0,433 78,61 
0,886 6,01 0,740 5,73 0,986 10,90 0,840 6,52 0,980 121,11 0,380 76,42 
0,953 7,22 0,700 5,60 0,987 12,50 0,776 5,67 1,000 146,10 0,346 74,03 
0,971 9,03 0,630 5,42 . 0,990 18,02 0,700 4,60 
0,978 11,21 0,600 5,22 0,995 21,32 0,653 4,10 
0,980 15,80 0,560 5,00 1,000 27,93 0,621 3,50 




Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion. 
A-21J50 A- 3105 A- 3450 
Adsorcion Desorcion Ad sore ion Desorcion Adsorci6n Desorci6n 
P/P v P/P v P/P v P/P v P/P v P/P v 
0 0 0 _. __ o 0 0 
-- -- -- -
0,027 29,00 0,973 135,15 0,034 19,72 0,986 122,51 0,037 22,50 0,976 11~,50 
0,093 at.0,01 0,940 128,00 0,081 33,96 0,966 115,13 0,066 30,00 0,953 106,75 
\.0 
0,143 46,50 0,881 117,75 0,134 42,18 0,913 102,50 0,093 35,01 0,894 100,00 ::0 
0,183 50,75 0,820 108,25 0,163 45,65 0,886 95,31 0,133 36,00 0,876 94,01 
0,333 63,00 0,771 100,00 0,221 50,51 0,800 85,~JO 0,194 45,50 0,800 85,50 
0,510 73,50 0,740 95,25 0,333 56,03 0,726 80,10 0,280 50,00 0,694 80,16 
0,666 81,52 0,717 92,50 0,446 61,53 0,673 76,51 0,367 55,15 0,586 77,25 
0,876 90,10 0,640 85,75 0,681 69,16 0,606 74,00 0,461 58,50 0,563 73,75 
0,980 110,09 9,600 81,51 0,803 77,52 0,533 65,53 0,723 70,16 0,500 71,75 
0,999 125,00 0,536 76,25 0,913 90,01 0,466 66,10 0,891 80,51 0,467 76,50 
1,000 1~J0,75 0,476 71,50 0,973 105,32 0,433 63,15 0 .• 9 3 3 90,11 0,440 63,76 
0,993 121,31 0,400 60,57 0,987 104,51 0,423 60,10 
1 , 1"'00 128 1 28 0,366 57,50 1,000 117,00 0,410 56,01 
Tabla XVI 
Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion. 
B-i105 B-1 · 450 
Adsorcion Desorcion Adsorc!Sn pesorei6n 
-
P/P v P/P y P/P y P/P y 
0 0 0 - 0 
- - -
0,052 -48,88 0,9~3 106,97 0,072 8,59 Q,986 ~0,02 
0,186 63,24 0,932 103,32 0,165 - 9. 52 0,973 28,15 
0,265 67,81 0,916 99,38 0,231 9,59 0,953 24,13 
0,403 71,73 0,906 98,38 0, "2 72 9,79 0,906 20,16 
0,447 72,53 0,897 96,79 0,400 9,80 0,800 14~62 
0,526 74,51 0,859 93,75 0,600 10,01 0,733 12,21 1.0 
1.0 
0,672 78,05 0,847 91,21 0,766 11,23 0,666 10,60 
0,811 81,97 0,831 89,68 0,886 14,20 0,620 10,08 
0,858 89,19 0,813 87,73 0,980 20,31 0,566 10,00 
0,947 94,19 0,753 84,35 1,000 32,14 0,545 9,81 









lsotermas de adsorcion-desorci6n de N2 a su temperatura de ebullici6n. 
~- 2 105 ~- 2 -so 
Adaorci6n Desorci6n Ad sore ion Desorci6n 
P/P v P/P
0 
v P/P v :P/P v 
0 0 0 
- - - - -
0,067 49,08 0,955 123 ,•33 0,091 2,48 0,980 53,61 
0,122 55,87 0,933 122,56 0,164 2,84 0,950 52,20 
0,189 58,66 0,912 121,25 0,204 3,45 0,913 so,oo 
0,230 60,71 0,901 118,17 0,286 4,00 0,900 48,32 
0,269 61,73 0,850 111,73 0,467 6,00 0,866 45,16 
-0,32~ 62,51 0,810 107,93 0,641 9,41 0,820 40,00 0 0 
0,370 63,92 0,770 103,07 0,777 15,32 0,753 32,23 
0,4311 65,01 0,690 92,19 0,866 24,13 0,700 211,14 
0,530 66,67 0,631 82,41 0,926 34,51 0,666 16,08 
0,583 68,52 0,584 75,38 0,953 45,01 0,660 12,15 
0,669 70,71 0,543 68,49 0,967 49,41 0,600 8,40 
0,730 72,37 0,516 63,54 0,973 53,42 0,553 7,42 







Isotermas de adsoreion-desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion. 
B- 3105 B- 3450 
Ad sore ion Desorci6n Ad sore ion Desorci6n 
-P/P v P/P v P/P v P/P v 
0 0 0 0 
- -- - -
0,333 42,00 0,940 146,17 0,076 7,79 0,966 52,10 
0,040 49,00 0,914 142,70 0,132 10,47 0,886 48,11 
0,106 59,25 0,888 139,82 0,200 11,00 0,833 44,32 
0,163 65,75 0,857 136,68 0,267 11,40 0,786 40,00 
..... 
0,222 69,00 0,853 136,00 0,401 11,60 0,761 34,17 0 
0,280 73,15 0,833 132,01 0,533 12,10 0,766 30,00 
0,346 75,00 0,800 127,50 0,710 14,21 0,773 27,20 
0,416 75,70 0,733 114,87 0,813 17,43 0,781 24,19 
0,513 76,00 0,700 111,56 0,880 19,00 0,774 21,22 
~,593 79,50 0,666 97,62 0,907 20,61 0,767 19,60 
0,720 87,50 0,600 92,60 0,967 28,00 0,767 18,30 
0,833 92,10 0,520 85,00 0,986 33,12 0,946 16,61 
0,886 98,15 0,446 80,00 0,993 38,03 0,713 15,20 
0,986 131,25 0,400 77,51 0,995 46,12 0,666 13,81 
1,000 150,00 0,333 72,01 1,000 5 ... ,51 0,640 13,00 
Tabla (continuacion) 
Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion. 
B--.105 .B-4"50 
Adsorcion Desorcion Ad sore ion Desorcion 
P/P v P/P 
0
. v P/P v P/P _v 
0 0 0 
-- -- --
0,050 22,64 0,950 110,01 0,093 2,28 0,986 40,00 
0,092 24,88 0,920 105,10 0,182 2,31 0,973 36,01 
0,199 25,17 0,870 97,49 0,241 2,50 0,960 33,00 
0,300 26,00 0,810 90,11 0,300 3,21 0,950 30,00 
~ 
0,401 27,51 0,720 75,48 0,400 3,30 0,940 26,40 0 N 
0,467 30,10 0,682 65,51 0,470 3,60 0,921 23,10 
0,553 35,15 0,633 55,00 0,600 4,80 0,900 19,10 
0,653 4"5 '0 1 0,613 51,53 0,740 6,82 0,866 16,20 
0,767 61,00 0,607 47,50 0,846 10,01 0,813 14,11 
0,821 70,22 0,600 49,49 0,953 17,61 0,733 12,51 
0,886 81,01 0,581 40,52 0.967 20,01 0,653 10,41 
0,811-6 100,00 0,513 33,10 0,986 24,39 0,600 8,00 
1,000 114,51 0,470 31,27 0,993 28,20 0,553 7,81 
0,996 32,01 0,530 4,20 
1,000 44,31 0,507 3,81 
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1II.2.d. Fo~4 de l4~ ~o~e~m4~ y edleulo del« di~­
~~buel6n del votwm~n de po~o6 po~ tl ml~o­
do de. PJ ERCE. 
Como ae ha dicho utiliza para t los valores propue! 
tos por HALSEY, por tanto: 
en la que 4,3n (~) ·es el espesor de la monocapa. 
Al descender la presi6n de un valor (P/P
0
) 1 a otro 
(P/P0 ) 2 se desorbe un volumen AV1 determinable en la isoter~ 
ma. En la primera desorci6n, PIERCE sup~ne que todo el nitr6-
geno pro~ede unicamente del vaciado de los poros de radio ma-
yor que Rc Y.Rc • 
1 2 
Por otra parte, entre el volumen real del poro Vc 
y el volumen efectivo del mismo Vk existe la relaci6n: 1 
1 
que permite ~alcular vc a partir de vk ' determinando di-
rectamente sobre la isolerma de desorci6A, mediante la re-
laci6n: 
Es decir, se supone en la primera desorci6n que: 
En la etapa siguiente, al descender de nuevo la 
presi6n de (P/P0 ) 2 a (P/P0 ) 3 se produce una nueva desorci6n 
- 1 0 4 -
v2 ; procedente, de este caso, del volumen condensado en los 
p~ros de radio comprendido ent~e a· y R y de la dismin~-
c c 
ci6n del nume!o estadistico de capa~ adsotbidas sobre las ~ 
redes de los poros de radio mayor que Rc • A este volumen 
desorbido f{sicamente se llamara 6Vf2 , pbr tanto: 
donde: 
n 2 • Descenso del no de capas al disminuir la pre-
sion. 
0,23 • Volumen de N2 necesario para cubrir una mono-
capa de 1m 2 de superficie. 
Por tanto: 
• 
A su vez, la superficie de poros de radio medio 
Rc se obtendra por la relaci6n: 
2 v 
Ap(mg) • 31 ~ (c.c.~en c.n) 
c 
En la que 31 tiene en cuenta el hecho de que Vp 
viene dado en c.c. en c.n y es preciso expresarlo en c.c. · 
de ~ 2 liquido (multiplicando por 0,001558) y que la super-
ficie de un cilindro es: 
2Vp 0 estando dado R en A 
Rp p 
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Figura 28. Curvas acumulativa y diferencial d~ volGmenes de 
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Figura 29. Curvas acumulativa y diferencial de vo~Gme~~s ~e 




Figura 30. Curvas aeumulativa y difereneia~ de volumenes de 
poros de la muestra A-2 105 
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Figura 31. Curvas acumulativa y diferencial de volumenes de 






Figura 32. Curvas acumulativa v ~ifPrenci~l de volfinp~pc 










~igura 33. Curvas acumulativa y diferencial de volumenes de 
poros de la muestra A-3 450 
- 1 1 1 -
40 BC 120 Rp~ 
1 
Figura 34. Curvas acumulativa y diferencial de volumenes de 









Figura 35. Curvas acum-ulativa y diferencial d~ vold~enes de 





Figura 36. Curvas acumulativ~ y diferencial de volGmenes de 
poros de la muestra B-2 105 
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_Figura 37, Curvas acumulativa y diferencial de volumenes de 
poros de la muestra B-2 450 
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3 
too Rp a 
Figura 38. Curvas acumulativa y diferencial de volumenes de 




40 120 2oo I X 280 Rp 
160 
Figura 39. Curvas acumulativa y diferencial de· volfimenes d~ 
poros de la muestra B-3 450 
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Figura 40. Curvaa acumulativa y dife~encial de ~olumenes de 




Figura 41. Curvas acumulativa y· diferencial de volGmenea de 











Figura 42. Curvas acumulativa y diferencial de areas de poros 







F-igura 43, Curvas acumulativa y diferencial de areas de poros 
de la muestra A-1 45 ~ 
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Figura 44. Curvas aeumulativa y diferencial de areas de poroa 
de la muestra A-2 105 
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Figura.45. Curvas acumulativa y diferencial de &reas de poros 
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Figura ~6. Curvas acumula~iva y diferencial de ireas de poros 





Figura 47. Curvas acumulativa y diferencial de areas de poros 
de la muestra A-3 450 
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Eigura 48. Curvas acumulativa y diferencial de areas de poros 
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Figura 49. Curvas acumulativa y d,iferencial de areas de poros 








Figura so. Curvas acumulativa y diferencial de ireas de poros 





Figura 51. Curvas acumulativa· y diferencial de areas de pores 










Figura 52. Curvas acumulativa y diferencial de areas de poros 















Figura 53. Curvas acumulativa y diferencial de 'reas de poros 
de la muestra B-3 450 
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RpA 
Figura 5~. Curvas acumulativa y diferencial de ~reas de poros 
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Figura 55. Curvas acumulativa y diferencial de ~reas ~r poros 
de la muestra B-4 450 
Tabla XVII 
Calculo de la distribucion de volumenes de poros: Muestra B-1 105 
P/P /1V ~v dt ~v /1Vk R v 0 g p 
0,943 106,97 
0,932 103,32 3,65 0,908 o,oo 3,65 1,211 4,42 
0,920 99,38 3,94 0,793 0,15 3,79 1,239 4,69 
0,910 98,38 1,00 0,551 0,24 0,76 1,265 0,96 
0,900 96,79 1,59 ·0 t 4 7 7 0,23 1,36 1,288 1,75 
0,860 93,75 3,04 1,428 0,86 2,18 1,335 2,91 
-0,850 91,21 2,54 0,276 0,23 2,31 1,398 3,23 VI 
VI 
0,831 89,68 1,53 0,466 0,54 0,99 1,428 1,41 
0,813 87,73 1,95 0,384 0,50 1,45 1,467 2,12 
0,753 84,35 3,38 1,009 1,58 1,80 1,541 2,77 
0,740 82,92 1,43 0,179 0,35 1,08 1,629 1,76 
0,710 81,89 1,03 0,375 0,85 0,18 1,674 0,30 
0,680 80,64 1,25 0,332 0,77 0,48 1,760 0,83 
0,651 78,64 2,00 0;2"88 0,72 1,28 1,807 2,31 
0,580 76,70 1 '54 0,606 1,83 0,11 1,916 0,21 
0,522 '"1 tl ' 1 5 :' '15 0,419 1,29 1 . 1'\r 2,"q1 2,21 
Tabla XVII (Continuacion) 
Calculo de la distribucion de volumenes de poros: M u e_ s t r a B -1 1 0 5 
R i A. LA rv AR AV /AR. AA /AR p p p p p p p p p p 
177,83 
1&J9,86 163,84 0,84 0,81.J 4,1.J2 27,97 0,16 0,03 
128,03 138,94 1,05 1,88 9,11 21,83 0,21 0,05 
114,23 121,13 0,25 2,1~ 10,07 13,80 0,07 0,02 
103,15 108,69 0,50 2,63 11,82 11,08 0,16 0,04 
74,45 88,80 1, 01 3,61.J 11.J,73 28,70 0,10 O,OI.J 
69,62 72,04 1,39 5,03 17,95 I.J,83 0,67 0,29 ~ 
.;::. 
61,99 65,81 0,67 5,70 19,37 7,63 0,19 0,09 
56,16 59,08 1,11 6,81 21,1.J9 5,83 0,36 0,19 
42,71 49,44 1,74 8,55 24,27 13,45 0,21 0,13 
I.JO,S9 41,65 1,31 9,86 26,02 2,12 0,83 0,62 
36,39 38,~9 0,24 10,10 26,32 4,20 0,07 0,06 
32,94 34,66 0,75 10,84 27,16 3,1.J5 0,21.J 0,22 
30,1lf. 31,54 2,28 13,12 29,1J7 2 ,s·o 0,83 0,81 
24,83 27,49 0,24 13,36 29,69 5,31 0,04 0,05 
21,57 23,20 2,95 16,31 31,89 3,26 0,68 0,91 
Tabla XVIII(Continuacion) 
C'lculo de la distribucion de volGrnenes de poros: Muestra B-2 105 
R i' A tA rv ~R ~v /~R ~A /~R p p p p p p p p· p p 
223,73 
152,02 187,88 0,15 0,15 0,92 71,71 0,01 o,oo 
116,74 134,38 0,36 0,51 2,~9 35,29 0,04 0,01 
....a. 
104,16 110,45 1,09 1,60 6,36 12,58 0,31 0,09 ~ 
U1 
69,62 86,89 2,77 4,37 1~,13 3~,53 0,22 0,08 
55,30 62,46 2,07 6,44 18,30 14,33 0,29 0,14 
45,83 50,56 3,59 10,04 24,17 9,~6 0,62 0,38 
34,02 39,93 10,89 20,92 38,19 11,81 1,19 0,92 
28,45 31,24 12,59 33,52 50,88 5,57 2,28 2,26 
25,08 26,77 9,02 42,54 58,67 3,37 2,31 2,68 
22,67 23,87 10,41 52,95 66,68 2,42 3,32 4,31 
?1,29 21,97 8,11 61 '06 72,43 1 '3 ':" 4,i.ll 5,84 
T.abla XVII I 
Calculo de la distribucion de volumenes de poros: Huestra B-2 105 
P/P v llV ~t AV AVk R v· 0 g p 
0,955 123,33 
0,933 122,56 0,77 2,131 o,oo 0,77 1,190 0,92 
0,912 121,25 1,31 1,315 0,05 1,26 1,244 1,57 
0,901 118,17 3,08 0.536 0,06 3,02 1,284 3,87 
-(.M 
0,859 111,73 ~,44 1,749 0,64 5,80 1,340 7,77 0\ 
0,810 107,93 3,80 0,910 0,91 2,89 j ,446 4,17 
0,770 103,07 4,86 0,697 1,03 3,83 1,532 5,86 
0,690 92,19 10,88 1,032 2,38 8,50 1,650 14,02 
0,631 82,41 9,78 0,578 2,78 7,00 1,813 12,69 
0,584 75,38 7,03 0,391 3,02 4,01 1,941 7,79 
0,543 68,49 6,89· 9,305 2,98 3,91 2,052 8,02 
0,516 63,51! 4.95 0,186 2,27 2,68 2,143 5,75 
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Durante la primera desorci6n es: 
mientras que en las desorciones sucesivas: 
Para realizar la integraci6n numerica de la ecuaci6n 
b§sica que proporciona la distribuci6n de radios de poros 
se ha conf~ccionado un programa de cdlculo en el lenguaje 
FORTRAN IV cuyo organigrama aparece esquematizado en la fi-
gura A. 
El metodo de c41culo seguido se ha elegido tenien-
do en cuenta la naturaleza de las isotermas de adsorci6n cu-
yo examen puede ori~ntar sobre algunas peculiaridades de la 
textura del adsorbente y, al mismo tiempo, sobre la vali"dez 
y limitaciones de las conclusiones que pudierap extraerse 
del an4lisis.de los resultados. 
La inspecci6n de las isotermas de adsorci6n-desor-
ci6n, representadas en las figuras 14 a 27 pone de mani-
fiesto que, con excepci6n de las correspondientes a las mues-
tras B-2 105 y B-2 450 , que son del tipo IVy V de la clasifi-
caci6n de BRUNAUE~, EMMETT y TELLER, respectivamentc, las 
restantes puedcn incluirse en el tipo II de dicha clasifica-
ci6n. Es de observar, ademis que, el tratamiento t~rmico de 
los geles, dentro de las temperaturas ensayadas no modifica 
sustancialmente, salvo en un caso, la forma de dichas iso-
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·por otro lad~, el amplio intervalo de presiones 
relativas eritre las qu~ se ~xtiende el bucle de hist~rises 
en todos ~os casos sugiere la existencia en las muestras de 
una porosid·ad heterog~nea en la que cst§n ampliamente repr~ 
scntados los poros mayores .de 20 A, a juzgar por la posici6n 
del extreme inferior de la rama de desorci6n. Dada, asimis-
mo, la naturaleza de la isoterma, est4 plenamente justifica-
do el empleo del m~todo B.E.T. para el c4lculo de la super-
ficie espectfica. Por lo que a la determinaci6n de la dis-
tribuci6n de radios de poros se refiere, sin embargo, es ne-
cesario, con este tipo de isotermas, elegir el m~todo de 
c§lculo y el espesor de la multicapa t adecuadas, ya que los 
resultados obtenidos dependen en gran parte, de este eleccion, 
a diferencia de'lo que sucede con las isotermas del tipo IV, 
en cuyo an§lisis numerico no tiene gran influencia el espc· 
sor de la multicapa !• escogida. 
Ello se debe a que la textura de los s6lidos que 
proporcionan isotermas del tipo IV est§ caracterizada por 
una porosidad homog~nea en la zona de los 200 A a los 300 ~. 
donde las pequefias variaciones en el espesor de la multicapa 
y aun las aproximaciones introducidas durante el c4lculo no 
afectan sensiblemente el resultado. 
~~~LIK y col. han puesto de manifiesto que para 
las isotermas del ~ipo II el m~todo de cilculo de PIERCE es 
el que pr~porciona valores para la superficie espec!fica y 
volumen de poros acumulativas m's en consonancia con las 
obtenidas por otras t~cnicas, con tal de introducir en el 
desarrollo del c'lculo el espesor de la multicapa ! dado 
por_la ecuaci6n de I~LSEY 
( 
5 ) 1/.: 




donde a • 4,3 A es el espesor de una capa monomolecular de N2 • 
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El empleo de otros metodos de integraci6n nume-
cia mas laboriosos como el de BARRETT, JOYNER y HALENDA o 
de HONTARNAL no mejoran los resultados, por lo que, en la 
elaboraci6n de los datos de adsorci6n seguiremos el mete-
do PIERCE c~tado. 
La expresi6n de los resultados puede hacerse en 
forma de curvas acumulativas de volumen de poros o de su-
perficie, (obtenidas representando la suma de los t~rminos 
tVp 6 tAp en funci6n del radio de poros Rp); o de curvas 
diferenciales que representan la variaci6n de AVp/6Rp en 
funci6n del radio medio de poros, Rp. 
En las figuras 28 a 55 se han dibujado las cur-
vas de repartici6n de radios de poros, y las correspondie~ 
tes de superficies espectficas de las muestras objeto de 
este e~tudio, que servir'n de base para el estudio d~ la 
textura de las mismas. 
IV. ESTUOIO CINETICO VE LA OESHIORATACION VEL Z~0 2 .nH 2 0 

IV. J. CINETICA VEL PROCESO VE VESHIVRATACION 
IV. ·J.a: P~ineipio del ml~odo. 
Los par,metros que caracterizan la cin~tica de un 
proceso a partir de la curva que representa el cambio de una 
propiedad del sistema, tal como peso, volumen, capacidad ca-
lor{fica, etc., cuando la temperatura de la muestra se eleva 
a una velocidad constante, son la energ!a de activaci6n y el 
orden de 1• reacci6n. 
FREEMAN y CARROLL, considerando una reacci6n repre-
sentada por el esquema: 
A(Solido) + B(S61ido) + C(gas) (1) 
han desarrollado un metodo que permite determinar dichos pa-
rametres. La propiedad elegida, en nuestro caso, ha sido la 
perdida de peso de la muestra cuyo valor en funci6n de la 
temperatura puede obtenerse directamente del correspondien-
te termograma. 
Sea x la cantidad de muestra en un momento dado !• 
la velocidad de reacci6n es: 
dX n 
- at • K.x (2) . 
donde K es la constante de velocidad y ~ el orden de reac-
ci6n. 
De acuerdo con la ecuacion de ARRHENIUS, K vale: 
K -E*/RT • z.e (3) 
en la que z es el factor de frecuencia y E* la ener~fa dP 
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activaci6n global del proceso. 
Combinando (2) y (3) se obtiene: 
-E*/RT -dx/dt z.e • 
xn 
( 4) 
Tomando logaritmos y diferenciando: 
:;z d T • d ln(-~) - n d lnx (5) 
lntegrando esta expresi6n entre valores pr6ximos 
de la temperatura, y dividiendo ambos miembros por Aln x, 
se obtiene: 
6 in x • 
6ln (- ¥t) 
6 in x • - n 
En logaritmos decimales se escribe: 
- E* (AT-1) 
2,3.R -..-.....-~------- . A log x 
dx A long (- at) 




A log (- Crt) 
A log X 
frente a 
A T-l 
A log X 
(6) 
(7) 
se obtiene una l!nea recta de cuya pendiente, E*/2,3,R, y 
ordenada en el origen, n, se puede obtener gr4ficamente los 
valores de la energla de activaci6n y el orden de reacci6n 
de descomposici6n. 
Para la aplicaci6n de la ecuaci6n (7) a un caso 
concreto es necesario expresarla en la forma adecuada a 
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como se exprese la variable ~· En el presente caso, dada 
la naturaleza del sistema que experiments la -transforma-
ci6n, lo mAs adecuado es expresar la velocidad de reacci6n 
por medio de la variaci6n del ndmero de moles de 6xido de 
circonio hidratado en la unidad de tiempo. 
Si en la reacci6n (1), n0 represent& el ndmero 
inicial de moles de 6xido de circonio hidratado y ~ el de 
moles del mismo descompuesto en un tiempo l• el ndmero de 
moles que ~uedan en el instante 1 es: 
(8) 
Siendo W la pErdida de peso en el tiempo 1 y 
~ la corr,spondiente al tErmino de la reacci6n, se puede 
escribir: 
W • 2.x.M • 36.x (9) 
(10) 
donde M • 18 g/aol, es la masa molecular del agua. 
Si se divide la ecuaci6n (9) por la (10) y se 
sustituye ~ por el valor obtenido de (8), se obtiene: 
Diferenci4ndola con respecto a t: 
d nt n0 d W 
crt· - we • Q't 
( 11) 
(12) 
La reacci6n en estudio presupone la descomposicion 
de un s6lido, entonces, la ecuaci6n (7) se puede expresar 
en t'rminos de la cantidad de reactivo descompuesto, supo-




_.......,_.........._ ____ •- n + 
A log nt 
d nt 
t. log(- crtl 
t. log nt 
(13) 
Teniendo en cuenta (12), la ecuaci6n (13) se pue-
de escribir: 
E* •1 
- 2,3.R (t.T ) 
• - n + (14) 
t. log nt 
Restando la ecuaci6n (9) de la (11) se comprueba 
que la cantidad de sustancia que queda sin descomponer es 
proporcional a Wc-W: 
(1 S) 
~a ecuaci6n (14) puede transformarse de modo que 
las magnitudes que figuran en la misma sean directamente ac-
cesibles a la experimentaci6n. Llamando Wr a Wc·W, y tenien-
do en cuenta la ecuaci6n (8) se obtiene: 
(16) 
Sustituyendo en la ecuaci6n (14) el valor de nt 
que se obtiene en (16) y observando que la constante de 
proporcionalidad, 1/2M, desaparece en las expresiones .en 




-------------------- • - n + 
t. log wr 
6 log (~) 
ll log wr 
(17) 
Bn esta forma seri utilizada para a~alizar los 
resultados experimentales. 
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I~.J. b. Ml~odo de etleulo 
La representaci6n de la ecuaci6n (17) exige de-
terminar gr4ficamente, sabre el termograma, los valores de 
dW/dt e 6P para cada temperatura. A partir de los mismos 
se calcula Alog(-dW/dt) y Alog Wr que corresponde a cada 
intervalo AT-1. 
La pendiente de los distintos puntas de la curva 
se· ha obtenido dividiendo 4sta en intervalos de un minuto 
por un sistema de rectas paralelas al eje vertical y trazan• 
do por los extremos de los diferentes intervalos paralelos 
al eje de los tiempos, tal como se indica en la figura. La 
velocidad de descomposicion·en cada punto B 4el termograma 
expresada en mg/2 min., viene medida por la 4istancia ver-
tical A'C entre las intersecciones con la curva de las dos 
rectas Yerticales que pasan, a la distancia de un minuto, 
a uno y otro lado del punto B. 
En la tabla XX se reflejan lqs datos corres-
pondientes a las diferentes.experiencias. En ellas las suce-
sivas columnas representan las magnitudes siguientes: 
1: Tiempos 
2: (~)t, velocidad con que diminuye el peso de la 
muestra en el instante t, expresada en mm/2 min. (1 mm • 
-3 
• 1 S , 7 • 1 0 mg) • 
3: log (dW/dt)t 
dW dW 4: Alog(dW/dt) • log{ar)t+l - log{lt)t • 
dW/dt)t+l 
• log (dW/dt)t 
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5: Perdida de peso en el ·instante t, expresada 
en mm. 
6: W • W - W: cantidad de materia volatil que r c 
contiene la muestra en el instante t. 
7: log w • 
r 
log (Wc·W) 
8: log Wr • log w - log wr 
r(t+l) 
9: Temperatura, expresada en oK. 
10: T- 1 .10- 3 
11 : AT- 1 .10 .. 3 
12: y • 
13: X • 
Alog(dW/dt) 
ll log wr 
A T-1 • 1 0 3 
6log wr 
(t) 
Debido a la gran cantidad de c§lculo num~rico que 
exige este m~todo se ha desarrollado el programa en lengua· 
je Fortran IV. A continuaci6n se indica el organigrama co-
rrespondi«tnte. 
AJUSTE POLINOMIAL 
LECTURA H DE LA FUNCION H CALCULO DEL PESO 
DE W=f(t) W=f(t) 
DATOS COMENZANDO POR GRADO 4 Y DE dW/dt 
HASTA GRADO I~ 
I i I 
CALCULO DE LA CONSTANTE 
I I -DE VELOCIDAD ~ dW/dt \0 
c= W 
I 
AJUSTE DE LA RECTA 
IMPRESION HCALCULO DE LAENERGIA H lnC=InFAC- ~; 
DE DE ACTIVACION Y SELECCION DE LA 
RESULTADOS Y DEL FACTOR QUE PRESENTE MENOR 
PRE EXPONE.NCIAL DISPERSION 
- ··----------- --------------------··· -·--
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0 
350 410 440 X 
Figura S7• Representaci6n de los datos de veloeidad de des-
composici5n del 5xido de circonio, 4e acuerdo con 
la ecuaci6n de FREEMAN y CARROLL. 
TABLA .XIX 
Valores de las magnitudes que interv!enen en la ecuaci~n ae YREEMAN y CARROLL 
Trata~iento al aiTe 
Tiempos Pesos (mg) T( 0 .12) W calculados dW dW/dT 
(min.) (~gl dT w 
....... 
1,0 .1,2138 333,0 j. t 2.12 6 -a, o~46 0, 0.1:15 
2,0 .1,2480 343,0 .l.,25Q5 ... o,o286 0,0228 
3,0 .1, 2.158 353,0 l. '2=t.1l. -0,0376 0,0309 
4,0 1,j803 363,0 ~,:1..162 -0,0439 0,0373 
-s,o .1 ,.13.19 373,0 .1 ,.1296 -0,049.1 0,0435 tn 
-
6,0 1,0739 383,0 1,0780 -0,0543 0,0504 
7,0 .1, 0.19.1 393,0 .1,0210 -0,0595 0,0586 
a,o 0,9578 403,0 0,9592 -0,0638 0,0666 
9,0 0,8997 413,0 0,8939 -0,0663 0,0742 
10,0 0,8289 423,0 0,8274 -0,0662 0,0799 
11,0 0,7578 433,0 0,7624 -0,0634 0,0832 
12,0 0,6998 443,0 0,70.11 -0,0589 0,0841 
13,0 0,6482 453,0 0,6446 -0,0538 0,0835 
14,0 0,5934 463,0 0,5936 -0,0479 0,0807 
15,0 0,5482 473,0 0,5496 -0,0396 0,072.1 
16,0 0, 5.160 483,0 0, Sl.52 -0,0292 0,0567 












= • n + 
IV. J.e: Re~ultado~. 
En la figura 57 se ha r~producido un ejemplo de ~ 
las representaciones obtenidas. Como se aprecia, los puntos 
se sit~an sobre una l!nea recta a partir de cuya pendiente ~ 
puede calcularse la energfa de activacidn. 
Proceso al aire: 
X = TA 
Y dW/dT 3 · = • 10 . 
w 
EA = 4,23 Kcal/mol 
V. VISCUSION VE LOS RESULTADOS 
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V.J. CARACTERIZACION VE LOS MATERIALES PREPARAVOS 
La composici6n de los diferentes xerogeles de 6xi-
do de circonio preparados, figuran en las tablas III y IV de 
la secci6n II.2, expresada en tantos por ciento de 6xido y 
de agua total. Para su estudio comparativo es preferible re-
ferir la composici6n a moles por ciento como aparece en la 
tabla XX , cuyos valores han sido calculados a partir de los 
datos contenidos en las tablas citadas mfs arriba 
Tabla XX 
Composicion molar de los xerogeles de 6xido de circonio 
Muestra moles Zr0 2% moles n2oz H20/Zr0 2 
---- ~---
A-1 0,5~4 1 I. r, c 2,sn ~ ' --
A-2 0,660 1,025 1,~C) 
A-3 0,550 1,782 3,23 
B-1 0,650 1,096 1,68 
B-2 0,610 1,375 2,26 
B-3 0,633 1,195 1,88 
B-q. 0,616 1,320 2,14 
La consideraci6n de los datos de la tabla XX reve-
la, en primer ter~ino, que la cowposicidn molar de los dis· 
tintos xerogeles varra dentro de !£mites relativamente estre-
chos. Como durante una de las fases de su.prep~raci6n los ge 
les de 6xidq de circonio son abundantemente la~ados con agu~, 
la proporci6n de ~sta que puedcn fijar depender~, entre otros 
factores, del grado de dispersi6n de la fase s6lida, y del pH 
del medio reaccional, que condiciona la composici6n de gel al 
producirse su precipitaci6n y aun su evoluci6n ulterior. 
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En cambio, la relaci6n agualalcohol durante la hidr6lisis de 
los alc6xidos de la segunda serie de muestras que algunos 
autores han encontrado que afecta al grado de cristalinidad 
o a la composici6n de los aerogeles de circonio no· pa-
rece q.ue en nuestro caso pueda _; jugar un papel significative 
ya que durante la fase de tratamiento a reflujo y ulterior 
lavado del gel los restos del alc6xido de ctrconio que hu-
bieran podido quedarsin hidrolizarse, al afiadirse el agua a 
la disoluci6n de alcoholato, lo habrdn hecho completamente. 
En cualquier caso puede observarse que ·las mues-
tras de la se~ie A, (preparadas cop hidr6lisi~ de Cl 4Zr) 
difieren algo m4s ampliamente de su composici6n que las 
preparadas por hidr6lisis de los alcoholatos ( Serie B). En-
tre estas filtimas, las obtenidas a partir del propilato, 
contienen menos agua que las preparadas a partir del buti-
. . 
lato, y ello con independencia de que la hidr6lisis se haya 
realizado por adici6n de la cantidad estequiom~trica de 
agua exigida para la reacci6n del alcoholate o a la disolu-
ci6n de ~ste en el alcohol correspondiente. 
Los datos de difracci6n de Rayos X de los ·distin-
tos materiales permiten caracterizar la naturaleza de las 
fases presentes en los mismo~ en muchos casos, si bien la 
ausencia de reflexiones no puede interpretarse inequtvoca-
mente como falta de cristalinidad o de transf~rmaciones de 
fase que pueden ponerse, con frecuencia, de ~~nifiesto con 
otras tecnicas. 
En la tabla V se recogen los espaciados. reticu 1 ;, 
res correspondientes a las reflexiones observ~das en las muc~­
tras de la serie A y en los productos resultantes de su tra-
tamiento t~rmico a diferentes tempera turas, y_ en la tab 1 a VI 
los resu~tados correspondientes a las muestras de la serie ~~ 
-Las muestras tratadas a temperatura~ infe~iores • 
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250°C no pr~sentan reflexiones de __ ningdn orden, por lo 
que, en principio, es necesario admitir que son amorfas 
y por ello no aparecen en dichas tablas. 
El di6xido de circonio es una sustancia poli-
morfa que se presenta, en condiciones normales, en la va-
riedad monocltnica (Badeleyita) aunque puede obtenerse 
tambien en la forma tetragonal, r6mbica y, en ciertas con-
diciones,.cubica. 
Los datos consignados en la bibliograf!a relati-
ves a la estructura, dimensiones de la celdilla y tempera-
turas de transformaci6n de las diferentes variedades son 
relativamente poco concordaptes. Esto se debe, en gran par-
te, a la extraordinaria influencia que el metodo y condiCi£ 
nes de preparaci6n del compuesto asi como su historia ter-
mica (temperatura y duracion del tratamiento, velocidad de 
calentamiento y enfriamiento) tienen sobre la ~structura y 
propiedades del s6lido. 
Se ha observado que los 6xidos de f6rmula M02 pa-
ra los que la relaci6n de radios r•/r- es superior a 0,67 
adoptan una estructura tipo fluorita, mientras que cuando 
esta relaci6n es inferior a 0,67, cristalizan, de preferen· 
cia, con la estructura del rutile o del cuarzo_ 
El 6xido de circonio, con una relaci~n de radios 
intermedia (Zr/0=0,571) adopta en su modificac!6n monoclt-
nica, que es la estahle entre la temperatura ambiente y los 
1000°C, una estructura tipo fluorita deformada, en la qu<: 
el atomo de circonio se rodea de sicte ~tomos de oxigeno a 
0 distancias comprendidas entre 2,04 y 2,26 A. 
Por encima de los 1000°C el 6xido de circonio mo-
nocltnico se transforma irreversiblemente en la variaedad 
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tetragona~ de alta temperatura, con una notable contrac~i6n 
de volumen (~7\) acompafiada de la aparici6n de tensiones en 
la red, que·puede relacionar la rotura de las piezas cer~mi~ 
cas contruidas con este material. Debido a la baja conducti-
vidad termica del Zro 2 la fase tetragonal, no puede ser con-
servada mediante congelaci6ri del equilibrio a la temperatura 
ambiente. No obstante, puede obtenerse.una modificaci6n te-
tragonal metaestable a temperaturas medias por descomposi-
ci6n termica del hidroxido, oxicloruro, nitrate u oxalate 
.de circonio a temperaturas inferiores a 500°C, que por trata-
miento a temperaturas superiores o por prolongldo calenta-
miento a 600°C se transforma irreversiblemente en la variedad 
monocllnica, con la que tiene en coman el poseer una red ti-
po de fluorita deformada. 
· Ademas de las modificaciones resenadas, el di6xi-
do de circonio, 'en presencia-de pequefia proporci6n de catio-
nes estrafios, puede adoptar una forma cfibica con la .red de 
la fluorita que ha sido observada en los productos de la oxj 
daci6n an6dica del circonio y en el di6xido de circonio mo-
nocllnico bombardeado con neutrones rapidos . 
. En forma esquem,tica, el dominio de estabilidad de 
las modificaciones indicadas (que no son todas las conocidas) 
puede describirse en la forma que aparece en el esquema 1°. 
~a comparaci6n de las reflexiones caracteristicas 
de las distintas muestras con las propias de cada fase que 
aparecen en las tablas V y VI bajo el ep1grafe sustancia de 
referencia permite establecer la estructura de la ·fase·s6-
lida predominante en cada caso. 
Para examinar los resultados en su crinjunto, se h~ 
construido la tabla VII en la que se incluye las muestras 
tratadas a temperaturas inferiores a 250°C que no dierort 
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El·examen de .los datos consignados en dicha tabla 
sug~eren la existencia de dos nuevas transformaciones de fa 
se no referi~as, a nuestro conocimiento, en la bibliograf!a. 
· La muestra A-1, en efecto, se presenta como un s~ 
lido amorfo hasta los 300°C, a partir de esta temperatura 
aparecen en el diagrama de difracci6n las reflexiones carac-
.teristicas de la modificaci6n te~ragonal, que aunque indis-
tinguible desde el punta de vista cristalogrifico de la fase 
de alta temperatura, debe corresponder, dado el volumen de . 
· temperatura en que se observa, a la fase de baja temperatu-
ra descrita en la bibliografia. Por encima de S00°C, esta mo-
dificaci6n se transforma en la cubica, sin pasar por la forma 
rnonoclinica, y sin la adicci6n de iones tales como magnesia o 
calcic que puediera estabilizarla. 
LQs datos del an41isis quimico de ·impurezas han· re~ 
flejado la presencia de trazas de Fe .unicamente en el material_, 
por lo que, no parece 16gico atribuir a estos el efecto induc-
tor o estabilizador que parece necesario para facilitar la 
transformac~6n observada. 
L~s resultados consignados en la bibliografia refe~ 
rentes a la determinaci6n de los par~rnetros de la red cubica 
del zro2 , h~n sido obtenidos sobrc mucstras estabilizadas con 
cantidades decrecientes, pero significativas, de 6xidos alca .. 
linoterreos siguiendo un·metodo de extrapolaci6n o bien sobre 
soluciones ~6lidas de ~omposici6n variable (de· 4~ a 40 mQles % 
de ONy) pero no sobre una muestra de zro2 pura en.la que rio 
habia sido Qbservada esta modificaci6n. 
Por lo que se refiere a la muestra A~2 se obserya 
asimisrno, una transfor~aci6n de la modificaci6n~rnonocl!nica 
en la cubic' a 450°C. Esta transformaci6n como apuntahamos 
mfis arriba, parece requerir.ia.presencia de i~nes estranos 
en la red del Zro2 , y solo habia sido observada en el sentido 
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modificaci6n monocllnica ---. modificaci6n cubica 
y no en el contrario. El comportamiento de la muestra B-2 
es significative en e~~e ~eritfdo, pues los diagramas de di-
fracci6n de la misma sugieren la existencia de una trans-
formaci6n inversa: 
modificaci6n cubica ~ modificaci6n monocl!nica 
en un mateTial constituido por Zr02 puro. Este hecho, que 
no parece ser casual, creemos reviste un gran interes. Por 
otro lado las muestras A-3, B-1 y B-3 presentan, a juzgar 
igualmente por los datos de difracci6n de Rayos X una trans-
formaci6n de fase: 
modificaci6n arnorfa ---+ modificaci6n cubica 
a los 450°C, conservando la estructura cubica basta el li-
mite de las temperaturas ensayadas, mientras que la muestra 
8~4 experiments en las mismas condiciones la transformaci6n: 
modificaci6n amorfa ---+ modificaci6n monocl{nica 
A juzgar pues por los datos que anteceden, y ba-
s~ndonos en los resultados proporcionados por la difracci6n 
de Rayos X, parece que puede establecerse la existencia de 
la fase c6bica del Zro2 puro en las condiciones ordinarias 
de temperatura y su transformaci6n reversible en la modifi-
caci6n cristalina monoclfnica a 450°C, asf como la de la 
fase tetragonal en la cubica, con car~cter irreversible den-
tro del limite de. las temperaturas ensayadas. Estos resulta-
dos permiten ampliar el diagrama de dominios de estabilidad 
de las diferentes modificaciones del Zro 2 en la forma indi-
cada en el esquema 2°. 
La consideraci6n de este diagrama sugiere la po-
sibilidad de un equilibria entre las modificaciones cGbicas 
y monocl{nica que podr{a desplazarse bacia la formaci6n de 
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una de-~llas en con~ic~ones. experimentales· adecuadas den-
tro de un ·margen estrecho ·-de· temperaturas'~-~:: ,t<<·'~.-.. :, . .-. · 
-~: 
El metodo de trabajo utilizado. ~o permite obtener 
mayor informaci6n.sobre la natu~aleza de la transformaci6n 
ya que los diagramas han de hacerse sabre un sistema meta-
estable cuya velocidad de transformaci6n no es posible de-
terminar~ El· problema queda, pues, abierto auterior irt~es-
1 • . . 
tigaci6n con el auxilio de la c4mara de alta temper~tura. 
Los termogramas de deshidrataci6n·de los xeroge-
les (figuras 3 a 6) muestran que aunque la pErdida de. peso 
var{a de una a otra serie de muestras, y seg6n que.el pro-
ceso de d~shidrataci6n se lleve a cabo al aire (figuras 3 
y S) o en corriente de nitr6geno (figuras 4 a 6), la forma 
de las cu~vas es, esencialmente, la misma. La mayor parte 
del agua del xerogel se pierde de manera progresiva por de-
bajo de los 200°C, observ4ndose entre 380 y 400°C, en las 
muestras de la Serle A, y entre 400 y 425, en las de la se-
rie B un pequefto esc•l6n, que coincide aproximadamente con 
la aparici6n de ·u·n c•mbio de fase de los materiales. 
Las curvas de ATD presentan como caracter!stica 
comGn un a~plio pico endotErmico, entre 100 y· 120°C que 
corresponde ala p~rdida de agua del xerogel~ dos picos 
exotErmicos menos pronunciados hacia los 280~C el ~primero 
y entre 420 y 450°C el segundo. 
Contrastando estos resultados ~on ~os de difrac-
ci6n de Rayos X es posible identificar e1. pi_q·~ a 280°C c_on 
el efecto exotermico de una transformaci6n d~ fase que.c~n­
sistir4 en la cristalizaci6n del, 6xido de· ci:rconio hid~ata­
do amorfo 1 en las variadades. tet.Tagon~l (mUe$t~a: .. Ai1 )>, ~:: · · 
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.monoclinica · (muestra A- 2) o cubica ( muestra B-4 ) . F.n 1 as 
restantes muestras se producen a esa misma temperatura una 
reorganizaci~n, pero los rayos X no detectan la aparicion 
de nucleos cristalinos. 
El segundo efecto exotermico se presenta en las 
muestras de la Serie B a 420°C·y se debe a la crist~liza­
ci6n de la fase amorfa de 6xido de circonio hidratado en 
las variedades cristalinas cubicas (muestras B-1 y B-3) y 
monocltnica ·(muestra B-4). La muestra B-2 que a partir de 
300°C conti~ne nucleos de la modificaci6n cubica del 6xi-
do de circonio, se trans forma a 420P:C en la variedad mo.-
noclinica estable. El comportamiento de l~muestras de la 
Serle A es ahora ligeramente diferente pues la A-1 (obteni-
da por hidr61isis de C1 4Zr en medic acuoso en presencia de 
NH 3) que haeia los 300°C habia cristalizado en la modifica-
ci6n tetrag~nal, no se transforma en la cubica hasta los 
530°C aproximadamente, mientras que las A-2 y A-3 lo hacen 
en la forma cubica a 450°C (en atmosfera de N2) y a 510°C 
al aire. 
Los datos que anteceden muestran ·la complejidad 
del proceso de deshidrataci6n del gel de oxide de circonio 
hidratado y el ndmero relativa~ente elevado de fases de trans-
formaciones observadas. 
ZAITSEV a observado que en el precipitado reciente 
de. hidr6xido de circonio pueden reemplazarse los cuatro gru-
pos 011- por otros tantos iones F; y concluye qtie en suspen-
si6n acuosa existe el compuesto Zr (OH) 4 .xii2o si bien su es-
tabilidad es tan pequena que por env~jecimiento se de5hi2r~­
ta dando lugar las oxidroxido 
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Esta sustancia es amorfa a los rayos X, pero su 
espectro de adsorci6n en el infrarrojo pone de manifiesto 
la presencia de grupos OH y molec·ulas de agua enlazadas. por 
puentes de hidr6geno, asr como la posible existencia de un 
doble e~lace Zr•O que se revela por la presencia de una ba~ 
da a 877 cm- 1 anfloga a la encontrada en los oxoderivados 
poltmeros del circonio. Estas bandas han sido encontradas 
en los xerogeles preparados por nosotros, con independencia 
del.m6todo seguido pa~a su obtenci6n, lo que sugiere, que 
el material s6lido de partida, es en todos los casos un oxi-
hidr6xido de circonio hidratado 
OZr(OH) 2.xH2o 
Este resultado viene apoyado por el valor constan-
te de la en~rgia de activaci6n del proceso de deshidrataci6n 
(4,23 Kcal/mol) que ha sido encontrado para las diferentes 
muestras, a partir de sus auxotermas de descomposici6n por 
el metodo de FREEMANN y CARROLL ( figura 57) 
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V.2 EVOLUCION VE LA TEXTURA VE LOS XEROGELES VE OXIVO VE 
CIRCONIO CON EL TRATAMIENTO.TERMICO 
•. 
En las graficas 58 y 59 aparecen representados 
los valores de la superficie espec!fica en m2/gr en fun-
ci6n de la temperatura del tratamiento t~rmico de las mue! 
tras A-1, A-2 y A-3 yen ·las figuras 60 y 61 los corres-
pondientes a las rnuestras B-1, B-2,B-3 y B-4. Se observa 
que en todos los casos el area superficial disrninuye de 
forma mls o menos acus.ada al aurnentar la temperatura· del 
tratarniento, ya sea este al aire o bajo vacio. 
De las tres muestras de la Serie A, las A-2 y 
A-3 que fueron preparadas por hid.rolisis de Cl 4Zr en pre-
sencia de alcohol propilico o butilico respectivamente 
presentan una superficie especifica mas elevada qtie la 
A-1, obtenida en ausencia de alcohol. Se obs~tva ademas, 
que el contenido en agua de la A-2 (Tabla 22)~es superior 
al de la A-3 y estc hecho parece guardar r~lacion con el 
area superficial, pues de las cuatro rnuestras de la Serie 
B, las do~ que poseen mayor contenido en agu, (B-1 y B-3) 
son tambien las de superficie mas elevada. L•s Posiciones 
relativas de las diferentes curvas se mantienen, en gene-
ral cuando el tratamiento t~rmico se realiza a vacio (fi-
guras 58 y 60) pero los valores de la superf~cie espec!fi-
ca aumentan de un 4 a un 10\ en 1a Serie A y de un 1 a un 
140' en la Serie B. (Tabla 21). 
Es de observar que el trata~iento termico a va-
cio produce una disminuci6n m~s acusada de la.superficie 
espec!fica en las muestras de la Serie B que en las de la 
Serie A. En consecuencia, la diferencia de superf~cie es-
pecifica entre los rnateriales tratados al aire y a vacto 
- 1 h 7 -
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F~gura 58··· Superficie espec1fica en funcit5n de la tempera-









Figur~ 59.~ Superficie especffica en funci~n de la tempera-







Figura 60.- Superficie espec~fica en funci5n de la tempera-
tura. Serie B (vac1o) 
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Figura 61.~ ·superficie especifica en funci~n de la· temper! 





Var~aci6n d~ la s~perfi~~e. espec!fica con 


































aumenta al hacer la temperatura en las muestras obtenidas 
por hidr61i•is del c1 4zr y se hace mls P.equefta en las pr~ 
paradas a p•rtir de los alcoholatos de circonio~ 
L~ inspe·ci6n de la tabla VI I penni te apreciar que 
en la mayorla ~e las muestras la aparici6n de fas6s crista-
linas detec~ables mediante r~~os X se retrasa basta los .300°C. 
No parece p~es, pueda ~stablecerse a la vista de estos r~sul­
tados una cqrrelaci6n ~ntre superficie especff~ca y crista-
lizaci6n de~ 6xido en la gama de temperaturas·ensayadas. _L~s 
investigaci~nes de TEICHNER y .cal sobre aerogeles .. de 6xi~o. 
de circonio ponen de manifiest~ igualmente, la ·apariei6n d~ 
. l 
una fase monocllnica de 6xido de circonio a -pa~tir de los 
400°C, pero a diferencia de:lo'encontrado por qosotros, el 
tratamiento tfrmico al aire produce en estos materiales una 
I 
p'rdida de superficie espec{fica mAs import~nte _que la ori-
ginada por el tratamiento a vaclo a la misma temperatura. 
Es de observar que las particularidades de la text~ra de lo~ 
aerogeles son distintas de la~ de los xeroge~e~, debidQ a 
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las especiales condiciones de -preparaci6n, por lo que dichas 
sustancias no son estrictamente cornparables, desde el punto 
de vista 4e su comportamiento frente a la sinterizaci6n. 
V.2.b. Vi~~~ibuei6n d~ ~adio~ d~ po~o~ 
En las figuras 28 a 33 se han representado las cur-
vas acumulativas y diferenciales de volurnenes de pores de· 
los xerogeles A-1, A-2 y A-3 y de los resultantes del trata-
rniento tErmico de estos a 450°C. (Muestras A-1 450 , A-i 450 y 
A- 3400). 
Como era de preveer, de acuerdo con la forma de las 
isotermas de adsorci6n-desorci6n, (figuras 14 a 21) la dis-
tribuci6n de radios de poros es _Mrterogenea en todos los ca-
sos. L~ muestra A-1, con ·uri bucle de hist~resis muy acusado 
a p/p0•0,85 presenta dos m§ximos en la distribuci6n de radios, 
uno para~ • 25 y otro a r • 112, valores que se correspon-p p 
den bien con los de r para los que se producen dos carnbios de p . 
pendiente en la curva acumulativa de poros. El examen de esta 
prueba muestra que la fracci6n de·volurnen total de poros que 
representa~ las cavidades de radio superior al segundo m~ximo 
de la curva de distribuci6n es de un 63\ rnientras que los poro 
con radio inferior al ~e primer m4ximo representan tan solo 
un 13\. Aunque el primer miximo es m4s acusado que el segundo, 
su contribuci6n al volumen total de poros es menos· significa-
tivo, como patentizan estos numcros. 
Las muestras A-2 y A-3 presentan sepdas curvas acu-
mulativas de volumenes de poros con una pequena inflexi6n 
bacia 
1
1os 25 A, que se corresponden con la pr~~encia de un 
.m4ximQ relativamente acusado y de base muy estrecha en la 
curva :diferencial de volumenes de poros (figuras 30 y 31). 
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·Analogamente a.lo observado en la muestra A-1, en 
0 
las A-2 y A-3, los
1 
poros de rp<30 A representan solo una pe-
quena fracci6n, del orden del 10\, de la porosidad total, 
por lo que la distribuci6n, segun se deduce de la curva acu-
mulativa, es de tipo heterog~neo, sin un dominio preferen-
cial de pQrosidad. Cuantitativamente, sin embargo, las mues-
tras A-2 y A-3 presentan un volumen de poros mucho m4s impor-
tante que.la A-1. El examen de las isotermas de adsorci6n de 
estas mue$tras (figuras 16 y 18) corrobora las conclusiones 
anteriore~, en el seqtido de la esistencia de una amplia dis-
tribuci6n de diametrQs de poros en el materia, sin predominio 
de una porosidad concreta. 
Cabrla esperar incluso, que los estrechos maximos 
observado$ en la regi6n de los 25 A, son mas aparentes que 
reales y 4ebidos probablemente, a la dispersi6n de los pun-
tos representatives qe los cocientes diferenciales AV/AT 
muy sensibles a las pequeftas variaciones de volumen desorvi-
do. 
Las curvas correspondientes a los xerogeles A-1, 
A-2 y A-3 tratadas a 450°C (figuras 29, 31 y 33) muestran 
en su conjunto, caracter!sticas analogas a l•s de la mues-
tras previamente estudiadas, acusando adn m4s los· matices 
diferenci.les. 
En particular, la muestra'A-1 450 
distribuci6n caracterizada por la presencia 




de ·poros de 
di,metros que van hasta los;300 A y que repr,senta lama-
yor parte del volumen de poros. total. 
Para hacer un an4lisis preparative de las ca!acte-
rlsticas texturales de los materiales en·est~dio y·del efec-
to del tratamiento termico de los mismos, se ha resumido en 
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las tablas XII y XII los parametres mas representatives de 
la textura de las diferentes muestras. 
Puede observarse en primer lugar que el volumen 
de poros (en cm3/gr)de las muestras de la Serie A (tabla 22) 
es reducido en todos los casas y no se altera sensiblemente 
por el tratamiento termico a diferencia de los que sucede 
con la superficie especifica que experimenta una reducci6n 
sensible. Por otro lado, el volumen de poros determinado a 
partir del nitr6geno adsorbido a p/p0 = 0,95 es siempre su-
perior al que se obtiene sumando los incrementos 6V en la p 
curva de distribuci6n, con la sola excepci6n de la rnuestra 
A-2 105 para la que ambos valores coinciden bien. Esto indi-
ca la presencia en los xerogeles de poros de radio inferior 
0 
a 15 A-en los que queda retenido por condensaci6n una parte 
apreciable del nitr6geno adsorbido. Como en metoda de calcu-
lo pierde su significaci6n para radios de poros inferiores al 
valor c~nsignado, debido a las limitaciones de la ecuaci6n 
de KELVIN, la fracci6n de volumen de poros de radio inferior 
a dicho valor no entra en el c6mputo y rvp debe ser inferior 
al volumen experimental determinado sobre la isot·erma. La fal-
ta de concQrdancia entre vp y rvp implica, asimismo, la de 
las areas ~orrespondientes SBET y tAp como se aprecia en la 
tabla XXII, ·si bien las diferencias observadas en algunas 
de las muestras caen dentro del limite de error del m6todo. 
La mejor coincidencia que se observa en la mu~stra A-1 cabe 
atribuirla a la peculiar textura del xerogel, caracterizada 
como se infiere de la curva de dsitribuci6n de radios de po-
ros por un maximo de _amp.lia ~ase en la regi6n de los .100 A, 
que se traduce por una ixoterma de adsorci6n de tip6 IV, la 
mas adecuada, sin duda, para la clase de calculos que nos 
ocupa. 
La comparaci6n del radio mas frecuente de la dis-
tribuci6n con el valor media, ~ = ZV pBra los diferentes s 
tabla XXII 
Caractertsticas texturales de las muestras A-1, A-2 y A-3 y de las A-1 450 , A-2 450 y 
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xerogeles, muestra que la concordancia es, en general, bue-
na. Es de destacar, sin embargo, que, como se infiere de 
las curvas acurnulativas de poros,_ los poros que poseen·el 
radio mis frecuentes no son los que contribuyen al volumen 
total de pores en mayor proporci6n,· por lo que cabla esperar 
valores mas altos para r. Dado, por otra parte, el volumen 
de pores relativarnente reducido de los xerogeles, es 16gico 
pensar que una parte importante del nitr6geno adsorbido a 
cada presi6n de equilibria, proceda de la multicapa formada 
sobre la superficie externa, y no solamente, de la condensa-
ci6n capilar. Como la relaci6n r • ~v es s6lo Valida cuando 
S corresponde a la superficie externa de los capilares, su-
puestos ci11ndricos, cuanto m~s irnportante sea la contribu-
ci6n de la superficie externa a la total, rn§s pequefio sera 
el valor aparente del radio medio de poros. Debido a ello, 
el tratamiento t~rmico, parece no afectar sensiblemente al 
radio medip de poros y sf, en cambio, a la superficie especr-
fica. 
Observaciones analogas cabe hacer a la textura de 
las muestras de la Serle B y a su modificaci6n con el trata-
miento termico, (Tabla XXIII). Es de destacar, en particular, 
la presencia de m§~ de un maximo en las curvas de distribuci6n 
de radios de poros, por lo que la alteraci6n de la textura por 
efecto de la deshidrataci6n del material es m~s compleja de 
discutir. El aspecto mas decisive, es sin duda,· la bn5ca dis-
minuci6n d~ la sup~Tficie especlfica que sugiere que la estruc-
tura interna de estos xerogeles es menos resistentes que la 
de los gel~s de la Serie A. Esta suposici6n biene apoyada, 
asimismo, por la r~lativa contracci6n del volumen de poros, 
que podrra· deberse a un proceso .de transporte y deposicJ6n 
del material sobre los intersticios de las partlculas que pro-
vocarian s~ sinterizaci6n, con la consiguient' perdida de su-
perficie. 
Tabla XXIII 
·caracte-r!sticas te·xtural-e·s -d-e lae -mu-eatttas B-1, B-.2, B-3 y B-4 y de las B-1 450 , B-3 450 Y 
B-4 450 obtenidas por tratamiento termico de las primeras a 450°C 
s(m2 /g) Volumen de Poros 
cm3 /g N2(TPN) e RP en el em /g 
Muestra B.E.T. EAP a P/Po = 0,95 a P/P0 = 0,95 max. RP ·:_r~~p vP 
-
B-1 302 275 106,9 0,166 125 11 33,45 0,052 
B-2 276 233 123,3 0,192 20-112 13 73,11 0,1114 
B-3 300 328 146,1 0,227 18-47 15 86,62 0,135 
B-4 98 53 112,0 0,174 25-65 35 129,66 0,202 
B-~-450 43 42 26,0 0,040 50-301 18 22-89 0,035 
B- 2 450 16 24 52,2 0,081 . ·:ss 101 68,01 0,106 
B- 3450 45 31 52.1 0,081 28 36 . 60,16 0,093 




V.2.c. Mecani~mo de la alte~aci6n de la textu~a de lo~ 
xe~ogele.&. 
Los datos que anteceden ponen de manifiesto, que 
la modificaci6n de la textura de los xerog~les de 6xido de 
circonio por efecto del tratamiento termico consiste, funda-
mentalmente en la reducci6n ·de su superficie especifica; a 
este fen6meno se suma, en el caso de los materiales de la 
Serle B (los preparados por hidr6lisis de los alcoh6xidos 
de circo.nio) una disminuci6n relativamente poco importante 
del volumen de poros. 
Los xerogeles estan constituidos como es sabido 
por agregaoos poco densos de particulas pequefias de cantor-
no irregul$r y constituyen un sistema termodinamicamente ,~· 
inestable a causa de su elevada energfa superficial. De una 
manera par~cida a lo que sucede en los liquidos las regiones 
de minima energfa se encuentran en las zonas de contacto en-
tre las pa~ticula~ en la~ ~u~ el radio de ~urvatura de la 
superficie c6ncava es mas pequena. Puede suponerse con fun-
damentoi pQr tanto, que cualquier proceso de ~ransporte de 
materia tendera a depositar esta, de preferencia, en dichas 
regiones, soldando las particulas entre sl y disminuyendo 
la superficie especifica del material. 
Aunque con los datos de que se dispQne no es po-
sible dilucidar sin ambigiledad lbs mecanismos de transpor-
te de materia que son responsables de la desactivaci6n del 
serogel, la consideraci6n de los resultados qqe anteceden 
permite obtener alguna informaci6n a cerca de los factores 
que parece~ tener una influencia.m4s decisiva en el proce-
so de alteraci6n de la textura de los distintos materiales. 
Dadas l~s caracterlsticas de las sustan~ias en 
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estudio cabe pensar que a las temperaturas ensayadas unid~ 
mente los fen6menos de difusi6n de superficie y transporte 
por evaporaei6n-condensaci6n son los que pueden jugar un 
papel significativo en el proceso de sinterizaci6n. 
Para que, los 4tomos ·de la superficie de un s61i- · 
do puedan adquirir suficiente movilidad como para distinguir 
la temperatura de este debe ser superior a 0,3 Tm, siendo 
Tm la temperatura T~~N 0 temperatura del punto de fusi6n 
de la sustancia en °K. La emigraci6n, de defectos reticula-
res que caracterizan ~·a/: la difusi6n de volumen exige tempera-
turas de basta 0,5 6 0,6 Tm~ Para un 6xido de circonio con 
PF•2700°C la temperatura que ser{a necesaria alcanzar para 
que se iniciasen. los procesos de incisi6n de $Uperficie se-
rta del orden de los 630°C y para que operase la difusi6n 
de volumen, se necesitarta subir basta los 1200°C. Estas tem-
pera~uras $On mucho.m4s altas que las utilizadas en nuestro 
trabajo, fQrzosamente limitadas por la resistencia mec4nica 
del vidrio de los portamuestras donde se realiza el tratamien-
to a vacio. 
Cuando se inicia la de~hidrataci6n del xerogel de 
6xido de circonio, sin embargo, este- contiene todavfa una 
cantidad d~ agua que oscila alrededor de dso mol~culas por 
mol agua que pierde a lo largo del tratamiento t~rmico por 
debajo de.los 550°C; esta tempeTatura,que ~orrespomde ala 
. . 
descomposiei6n del sistema Zro2 .nH20, puede de alguna mane-
ra asimilarse a la temperatura de fusi6n de dicho sistema .• En 
este supue$to, la temperatura necesaria para que se inicien 
los procesps de difusi6n de superficie se sit~a alrededor de 
los 150°C, y por consiguiente, por debajo de la ~tilizada en 
los tratamiento t~rmicos. La presencia de vapor de agua debi-
do a la descomposici6n del 6xido hidratado vaforece igualmen-
te a la difusi6n, ·disminuyendo la energta de activaci6n-..de la 
~isma. Como hemos indicado m4s arriba, la presi6n de vapor en 
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una superficie c6ncava es inferior a la de una superficie 
convexa a la misma temperatura y ello favorece igualmente 
el transporte de materia desde la se~unda a la primera por 
un proceso de evaporaci6n~condensaci6n que conducir§ a una 
densificaci6n del material consecuencia de la disminuci6n 
de su volu~en-de pores. 
Tanto el proceso de difusi6n de superficie como 
i 
el de transporte en la fase vapor (evaporaci6n-condensaci6n) 
. . 
pueden dar lugar a la formaci6n de aglornerados de particulas 
primarias mediante el establecimiento de contactos interrnice-
lares, con la consiguiente reducci6n de la superficies espe-
cifica; pero el s~do proceso operaria preferentemente de 
forma mis selectiva rellenando los poros por deposici6n de 
materia en las paredes internas de estes, o en las superficies 
c6ncavas de los contactos interparticulares. 
Para obtener informaci6n a cerca de cual de estos 
procesos.pqede consideiarse como predorninante, conviene ana-
lizar los valores que la relaci6n S/V toma en las muestras 
originales y en las tratadas. Considerando los poros como los 
intersticiQs vacios que quedan entre las particulas primarias 
del gel se puede demostrar por ~imple argumentos georn~tricos 
que el area interna de aquellos debe decrecer rnis lentamente 
que su volqmen, al disminuir el radio de los mismos como con-
secuencia 4e la deposici6n de materia sabre ~us paredes, ca~ 
be esperar, por consiguiente, q~e si el proceso de transporte 
en fase de vapor predomina sobre el de·difusi6n de superficie, 
el progresivo relleno de los pores se traduci~!a en un aurnen-
to de la r~laci6n S/V, rnientras que s~ el mec,nismo determinan-
te de la stnterizaci6n es la soldadura de las particulas y la 
formac~6n~~e aglomerados con disminuci6n acusada de la super-
ficie externa la raz6n S/V debe decrecer en l•s muestras tra-
: 
tadas. 
En la tabla XXIV se d~ri los valores de S/V para las 
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distintas muestras, que se han calculado a partir de magni-
tudes experimentales sin supuestos previos a cerca de la for-
ma de los.poros. 
Tabla XXIV 
Modificaci6n de la relaci6n S/V .Para los distin-
tos materiales con el tratamiento t'rmico. 
S/V.10- 2 s/v.1o-2 
A- 1105 3,2 B- 1105 19,4 
A- 1 405 3,5 B-1 450 ~,03 
A- 2105 13,5 B- 2105 15,2 
A- 2 405 12,0 B- 2450 1,6 
A- 3105 11,1 8 ~ 3 105 13,6 
A- 3405 8,9 B- 3450 5,9 
B- 4105 6,3 
B- 4450 1,9 
Puede observarse que en las muestras de la Serie 
A, la relaci6n S/V varia poco con el tratamiento t~rmico, lo 
que sugi•re que ambos mecanismos (difusi6n de superficie y 
transporte en fase vapor) actGa conjuntamente, disminuyendo 
al mismo tiempo la superficie·y el volumen de poros, de los 
xerogeles. Es preciso destacar que la uni6n de las partlcu-
las prim~rias da lugar a nueva porosidad, que compensa en 
parte la que desaparece durante el proceso de sinterizaci6n. 
En la muestra de la Serie B, en cambio, la raz6n S/V dismi-
nuye acu~adamente, mientras que el volumen de poros lo hace 
en mucha menor cuant!a. Este hecho podr!a interpretarse en 
el sentido de que los procesos de.difusi6n superficial actuan 
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de preferencia, produciendo una aglomeraci6n importante de 
las part{culas con perdida de la superficie accesible del 
material. 
Quiz4s la consecuencia m4s importante que puede 
obtenerse de los resultados examinados sea que los xerogeles 
preparados por hidr6lisis de los alcoholatos de circonio 
presentan una textura mucho menos r!gida que los obtenidos 
hidrolizando el Cl 4 Zr en presencia de los misrno alcoholes. 
Como se viti en el apartado V.l.b, el producto so-
lido obtenido en todos lo~ c~sos corresponder!a a un oxihi-
dr6xido de circonio hidr~t~do·. Salvando ias·dfferencias de 
comportamiento que pudieran deberse al distinto grado de po-
limerizaci6n alcanzado por los iones complejos de circonio 
durante el proceso de lavado del hidrogel, lo que es dif!cil-
mente controlable, caba esperar que la naturaleza del alcohol 
presente en el medio reaccional ya sea como disolvente o como 
aditivo resultante de la hidr61isis del alcoholate de circonio, 
influya notablemente en las propiedades de superficie de los 
xerogeles 1 estudiados. 
ALEXANDER y 'JOHNSON suponen que el liquido que lle-
na los capilares de un solido se encuentra bajo tensi6n que 
transmite a las paredes del· ~apilar cuando es desalojado de· 
los mismos mediante succi6n. Cabe eseprar que cuanto mayor 
sea la tensi6n superficial· del liquido mayor seri el efecto 
de colapsamiento de la textura durante la desecaci6n del gel. 
Los resul~ados encontrados por nosotros confirman plenamente 
esta suposici6n. La rnuestra A-1, preparadaen rnedio acuoso, es 
la que presenta la superficie especifica mis baj. En las otras 
mue~tras, el §rea superficial del material desecado a 105°C, 
var1a en $entido inverso a como lo hace la tension superfial 
del alcohol empleado como m·edio reaccional, o resultante de 
la hidr61lsis del circonatri; como puede verse en la tabla XXV. 
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Tabla XXV 
·Superficie especifica y tension superfi-
cial del medio de reaccion 
Muestra Medio de Tens.sup. Su~.esp. 
reaacion dinas/cm. m /g. 
A-1 H2 o 78,75 15 
A-2 propanol-n. 23,8 273 
A-3 butanol-n 26,2 199 
B-1 propanol-n 23,8 302 
B-3 " " 300 
B-2 butanol 26,2 276 
B-4 " " 98 
Parece pues c~aro, que el efecto del agua reteni-
da en los capilares del xerogel afecta negativamente a la 
ulterior evoluci6n de la textura de este. Como consecuencia 
de~ mecanismo fisico indicado, con indcpendencia de que al 
mismo tiempo favorezca la transformaci6n del oxidr6xido arr,or-
fo hacia alguna de· las formas cristalinas estables en las 
condiciones de la experiencia. 
La mayor o menor cristalinidad del xerogel, como 
deciamos m's arriba, no parcce sin embargo, que guarde una 
relacion directa con la superficie especifica del mismo, po-
siblemente porque el tamafto de los germenes cristalinos es 
de 1 a 2 6rdenes de magnitud m~s pequefios que el necesario 





En la pr~sente memoria se estudian las propiedades 
de superficie y las transformaciones de fase en xerogeles de • 
oxihidr6xido de circonio preparadas por diferentes mdtodos con 
el fin de obtener informacidn ·acerca de la influencia de las 
condiciones de obtenci8n en las modificaciones ulteriores de su 
textura por efecto del tratamiento tdr.mico. · 
La consideraci8n del conjunto de resultados_logrados 
nos ha llevado a establecer lasiguientes conclusiones: 
1. La relacidn Zr02/H2o en los :xerogeles de 6xido de circonio 
hidratado_obtenidos varfa con el m~todo de preparaci6n. El 
estudio de los datos de difraccl~n de Rayos X, absorci~n en 
el infrarrojo y andlisis termogravimdtrico y t8r.mico dife-
rencial sugiere que estas sustancias tienen una composici6n 
que puede expresarse por la f~r.mula ZrO(OH) 2.XH20 en donde 
X puede variar de unos a otros, segdn las particulares con-
diciones de preparacidn. 
2. Los xerogeles de d~ido hidratado de circonio presentan ca• 
racter amorfo cuando la temperatura del tratamiento t~rmi­
·co es inferior a 300°C. Por encima de 300°C la fase amorfa 
cristaliza en alguna de las formas tetragonal, cdbica o mo 
noclfnica dependiendo del m~todo de preparaci~n seguido y 
. . 
del envejecimiento del hidrogel, 
En particular, la existencia de la modificacidn c~­
bica a temperaturas inferiores a 500°C y su transformaci6n 
en la forma monoclfnica, en ausencia de cantidad~s apreci~ 
bles de cationes estabilizadores no habfa sido descrita en 
la bibliogr1!lffa y reviste a nuestro juicio gran interEs.:. 
3. El ATD pone de manifiesto la existencia de las transforma• 
ciones de fase en los xe~ogeles de 6"xihidr6xido de circonio: 
una a 288°C que corresponde a la cristalizacidn de la fase 
amorfa en alguna de las modificaciones cristalinas, tetra-
·· 1 R R -
gonal o cubica y otra a 430°C que puede indentifica1·se • .. ·u 
mo el trg_nsito entre dos modificaciones cristalinas. ~.o::; 
resultad~s obtenidos parecen indicar q~e la presencia rlt 
propanol (ya sea como medio de re~ccion o como product.o .... 
Je la hidrt5lisis del propilato de c:trconio) tavorcce la ·· 
. 
transformaci5n en la forma c~bica, mientras que el alcoho~ 
hutrlico parece hacerlo hacia la modificaci~n monoclfnic~ 
l -3 c~nergfa de activacion del proceso de deshidrat&cidii ; f. 
1 os :xerogeles de oxihidr~xido de circonio, determi nada ,~ 
J•a ~-tir del te1.·mograma por el m(todo de FREEMAN y CAl<Rni 
_, es•1lta ser p·racti~:arnen·.:e ig·~1a: para todas las muLst 1.•.: 
(4? 23 Kcal/mol) lo que sugieYe que las molecu: 35 de ... ":." 
c,;;upan posiciones de ig~1a:. eae::gi3. t.n los d::..stintc·:~ :;":"'_-
- :J ~> t.;On indepcn._:encia <leJ metodo de p::·eparac ~On ::.c:.:,:: 
L::i superficie especrfica de los xerogeles preparados ~-
h i d r l) -~ i s i s de 1 tetra c 1 o ·cur o de c i r coni o en pTe s e rH.: L-l d ·.:-
8. I_ '. 0 h 0 1 p r 0 p r 1 i c 0 0 but i 1 i c 0 0 p 0 r hi d r 51 i s i 5 de 1 0 :~; 
rrespondientes alcoholatos con la cantidad estequiorn~trJ­
ca de agua, es siempre m~s elevada que la del gel obteni~ 
do hidrolizando el Cl 4 Zr en medio acuoso con adici5n de 
amoniv.co. 
~~ El tratamiento t~rmico a vac!o produce una disminucion ma 
acusada de la superficie especffica de las muestras obtenj 
das por hidr~lisis del C1 4Zr en medic acuoso que en las ~ 
obtenidas a partir de los alcoholatos de circonio, mientrE: 
que se observa el efecto contrario cuando el tratamiento 
se lleva a cabo a la presi~n atmosf~rica. 
J& La modificaci~n de la textura de los xerogeles de ~xido L~ 
dratado de circonio durante el tratamiento termico consi~ 
te, fundamentalmente, en la reducci~n de su superficie e~ 
pecffica, quedando relativarnente inalterado su volumen de 
pores. Los datos de que se dispone sugieren que el fen~me~ 
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no de sin_terizacil>n viene determinado por la acci~n sirnul-
tinea de los mecanismos de transporte denominados difusi~n 
de superfi~ie y evaporaci~n-condensaci~n (transporte en fa 
se vapor). El primero·de estos·mecanismos que opera a tern• 
peraturas entre 0,3 y 0,4 Tm, tiende a producir la agl~mer~ 
ci~n de las partfculas primarias para formar micelas de m~ 
yores dimensiones con notable disminuci~n de·la superficie 
e·spec!fica, mientras que el segundo conducirfa a· una dismi 
nuci~n del volumen de poros al depositar materia' sobre las 
paredes cdncavas de ~stos, como consecuenciadel. juego de 
las tensiones de vapor relativas de las superficies c~nca• 
vas y conyexas del sistema de partfculas. 
a. En los xe~ogeles obtenidos por hidrdlisis del Cl 4Zr en me• 
dio acuoso o alcoh6lico los valores de la relaci~n superfi 
cie especffica /volumen de poros en las muestras de seca• 
das a l05°C y en las tratadas a 450°C sugiere que los dos 
mecanismo$ de transporte de materia citados operan equili·. 
bradamente mientras que en los xerogeles obtenidos .a partir 
de los al~oholatos de circonio el segundo mecanisme de • 
transport~ predomina sobre el primero conduciendo a valores 
muy bajos ae. la razt5n S/Y· en las DUestras tratadas.· 
9. El proces9 de deshidratacidn del hidr~gel conduce en todos 
los casos a una degradaci6n de la textura inicial como con 
secuencia de la presidn a que se encuent-ran ~ometidas las 
paredes de los capilares por efecto de la te~sidn superfi· 
cial del ltquido que las llena. Esto nos hizQ supone.r que 
utilizando como medios de reacci6n lfquidos Qrgdnicos de • 
diferente tensi~n superficial la alte~acidn .que experimen• 
tase la textura del gel durante su desecacidn serfa tanto 
mds profunda cuanto m(s elevada fuese la tensil5n superficial 
de aquellas. 
Los resultados obtenidos confirman esta hip~tesis • 
al enconttarse que en todos los casos los ~erogeles obteni 
-';,J_·-...... 
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dos por desecaci~n del hidrogel presentan la superficie esp~ 
cffica m~s baja, mientras que los geles que fueron prepara• 
dos en pre~encia de ~lc~h~l propflico o butflico poseen areas 
superficiales cuyo valor varfa en sentido inverso al de la 
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